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Verfahren zur Abtrennung von SSiiren aus Reaktionsgeniischen 
mittels einer Hilfsbase, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Hilfsbase 

b) ein Salz mit der Saure bildet, das bei Temperaturen fltts- 
sig ist, bei denen das Wertprodukt wahrend der Abtrennimg 
des Flttssigsalzes nicht signifikant zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der 
Losung des Wertprodukt es in einem geeigneten LSsungs- 
mittel zwei nicht mischbare fltissige Phasen ausbildet. 

Verfahren nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Saure im Reaktionsverlauf einer Phosphorylierung, 
Silylierung, Sulfuriemmg, Acylierung mit Ausnahme der Phos- 
genierungen, Eliminierung oder Substitution freigesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die Hilfsbase zusStzlich 

d) gleichzeitig als nucleophiler Katalysator fxingiert. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Salz der Hilfsbase einen Schmelzpunkt un- 
terhalb von 160*^0 aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadvirch gekenn- 
zeichnet, daS das Salz der Hilfsbase einen Et (30) -Wert von 
mehr als 35 aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Base mindestens ein Stickstof fatom enthalt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS eine Base eingesetzt wird ausgewdhlt unter der 
Formel (la) bis (Ir) / 
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worxn 

R^, B? , R^, RP und unabhangig voneinander Wasserstoff, 

15 Ci - Ci8-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauer- 

stoff- und/oder Schwef elatome und/oder ein oder mehrere 
s\abstituierte oder iinsxabstituierte Iminogruppen unterbroche- 
nes C2 - Ci8-Alkyl, Cs - Ci2-Aryl, C5 - Ci2~Cycloalkyl oder 
einen fiinf- bis sechsgliedrigen/ Sauerstoff-, Stickstoff- 
20 \ind/oder Schwef elatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten, 

wobei die genannten Reste jeweils diirch funktionelle Gruppen, 
Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder 
Heterocyclen substituiert sein kannen. 

25 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Hilfsbase 1-n-Butyl imidazole 1-Methyl- 
imidazol, 2-Methylpyridin oder 2-Ethylpyridin ist. 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, daS die SSure Salzsaixre, EssigsSure, p-Toluolsul- 

fonsaiire, MethansulfonsSure oder Trif luormethansulfonsauxe 
ist. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprUche, dadxirch ge- 
35 kennzeichnet, dafi im abgetrennten Salz der Sfiure mit der 

■Hilfsbase das molare VerhSltnis von BrSnsted-SSuren zu Lewis- 
Sauren gxdSer als 4:1. 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daS das Salz der Hilfsbase in dem Wertprodukt oder 

in der Ldsving des Wertproduktes in einem geeigneten L6sungs- 
mittel weniger als 20 Gew.-% loslich ist. 



12. 

45 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daS die SSure nicht wShrend der Reaktion 
freigesetzt wurde. 
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13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS Phosphine, Phosphinsaureester , Phosphinig- 
saureester (Phosphinite) , Phosphonsaxireester , Phosphonsaure- 
halogenide , Phosphonsaureamide , Phosphonigsaurees ter 

5 (Phosphonite) , Phosphonigsa\ireamide, Phosphonigsaurehaloge- 

nide, Phosphorsaureester , Phosphorsaurediesterhalogenide , 
Phosphorsauredies teramide , Phosphorsaurees terdihalogenide , 
Phosphor saureesterdiamide, Phosphor igsavireester (Phosphite) , 
Phosphorigsaurediesterhalogenide , Phosphorigsaurediestera- 
10 mide, Phosphor igsaureesterdihalogenide oder Phosphorigsauree- 

sterdiamide hergestellt werden. 

14. Verfahren zur Herstellung von Phosphorverbindungen aus den 
jeweiligen Edukten gemafi Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , 

15 da£ man die Herstellxing kontinuierlich bei einer Temperatiir 

von 60 ^^C bis 150 °C und einer Verweilzeit iinter 1 Stunde 
durchf tihr t . 

15. Verwendung eines Phosphins, Phosphinsaureesters , Phosphinig- 
20 saureesters (Phosphinite), Phosphonsaureesters, Phosphonsau- 

rehalogenids , Phosphonsaureamids , Phosphonigsaureesters 
(Phosphonite) , Phosphonigsaureamids , Phosphonigsaurehaloge- 
nids , Phosphorsaxireesters , Phosphorsauredies terhalogenids , 
Phosphorsaurediesteramids , Phosphor saxireesterdihalogenids , 
25 Phosphorsaureesterdiamids, Phosphorigsaureesters- (Phosphite), 

Phosphorigsa\irediesterhalogenids , Phosphorigsaurediestera- 
mids, Phosphor igsaureesterdihalogenids oder Phosphor igsauree- 
sterdiaiaids erhaitlich nach einem Verfahren gemaS Anspruch 13 
Oder 14 als Ligand fiir Katalysatoren . 

30 

16. Verwendung eines Liganden gemaS Anspruch 15 als Ligand- ftir 
Cobalt-. Rhodiina-, Ruthenium-, Palladium-, Platin-, Osmium-, 
Iridium- oder Nickelhaltige Katalysatoren. 

35 17. Verwendung eines Katalysators gemaS Anspruch 16 in einer Hy- 
drocyanierung, Hydrierung oder Hydrof ormylierung, 

18. Verfcihren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Hilfsbase in nichtionischer Form eingesetzt wird. 

40 

19. Verfahren gemaS einem der Anspruche 1 bis 9 oder 11 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daS die saure eine Lewis-saure ist. 
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20. Verfahxen gemaS Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet , da£ iia 
abgetrennten Salz der Saure mit der Hilfsbase das molare 
Verbal tnis von Bronsted-Saxiren zu Lewis-SSiiren nicht groSer 
als 1:1. 



10 



21. Verfabren gemaS Anspruch 19, dadxirch gekennzeicbnet , daiS das 
Reaktionsgemisch aus einer Friedel-Craf ts-Alkylierung oder - 
Acylierung, Phosphorylierung oder Sulftirierung von Aromaten, 
stamccit • 

22. Verfabren gemaS Anspruch 21, dadurch gekennzeicbnet , dafi ein 
Aromat der Formel (X) eingesetzt wird/ 



15 



20 






Z eine Einf acbbindung oder beliebige bivalente Brticke und 

35 r31, r32, r33^ r34^ r35 und R36 unabhSngig voneinander 

Wasserstoff , Ci - Cis-Alkyl, gegebenenf alls durch ein oder 
mehrere Sauerstoff- und/ oder Schwef elatome und/ oder ein oder 
mehrere substituierte oder unsxibstituierte Iiciinogruppen un- 

40 terbrochenes Ca - Cia-Alkyl, Ci - Cis-Alkyloxy, Ci - Cis-Alkyl- 

oxycarbonyl, Ce - Cia-Aryl, C5 - Ci2-Cycloalkyl , einen fvinf- 
bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- \ind/oder 
Schwef elatome aufweisenden Heterocyclus oder f\anktionelle 
Gruppen bedeuten oder zwei von ihnen gemeinsam einen 

45 ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und gegebenen- 

falls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefel- 
atome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubsti- 
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tuierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden^ wobei die 
genaimten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, 
Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome \md/oder 
Heterocyclen substituiert sein kann. 

5 

23. Verfahren gem^ Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet , daS das 
Produkt Ethylbenzol, Acetophenon, 4-Methylacetophenon, 4-Me- 
thoxyacetophenon, Propiophenon, Benzophenon, Dichlorphenyl- 
phosphin, Diphenylchlorphosphin, Tosylchlorid, 1,2-, 1,3- xrnd 

10 1,4-Diethylbenzol, 1,2,3-, 1,2,4- xind 1 , 3 , 5-Triethylbenzol, 

Cxiinol ( iso-Propylbenzol) , tert-Butylbenzol , 1,3- iind 
1 , 4-Methyl-iso-propylbenzol , 9 , 10-Dihydroanthracen, Indan, 
Kresol , 2 , 6-Xylenol , 2 -sec-Butylphenol , 4-tert-Butylphenol , 
Octylpbenol , Nonylphenol, Dodecylphenol , Thymol oder 2,6-di- 

15 tert-Butyl-4-methylphenol ist. 




20 
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Verfahren zur Abtrennung von Saiiren aus chemischen Reaktionsgemi- 
schen mit Hilfe von ionischen Fliissigkeiten 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indvmg beschreibt ein Verfahren zur verein- 
fachten Abtrennimg von Sauren aus Reaktionsgemischen mittels 
einer ionischen Flussigkeit, 

10 

Der cheitiische Fachmann hat oft das Problem, wahrend einer chemi- 
schen Reaktion freigesetzte Sauren abzufangen oder Sauren aus Re- 
aktionsg^ischen abzutrennen. Beispiele flir Reaktionen, in denen 
sauren im Reaktionsverlauf freigesetzt werden sind die 
15 Silylierung von Alkoholen oder Aminen mit Halogens ilanen, die 
I Phosphorylierung von Aminen oder Alkoholen mit Phosphorhalogeni- 
den, die Bildung von Sulf onsaureestem oder -amiden aus Alkoholen 
Oder Aminen und Sulf onsaurechloriden oder -anhydriden, Eliminie- 
rungen oder Substitutionen, 

20 

Bei diesen Reaktionen werden Sauren freigesetzt, weshalb zusatz- 
lich eine Hilfsbase zugesetzt wird, die in der Regel nicht als 
Reaktant an der eigentlichen Reaktion teilniicmit. In der Regel ist 
es notwendig, die f reigesetzten Sauren mit dieser Base unter 

25 Salzbildung zu binden, urn Neben- und Folgereaktionen zu unterbin- 
den Oder aber einf ach urn die Saure aus dem gewunschten Reaktions- 
prodxikt zu entfemen und ggf . in den ProzeS zurtickzuf tlhren . Wer- 
den die Salze der verwendeten Basen zun^chst nicht abgetrennt, so 
kannen sie auch in Gegenwart des Wertproduktes , z.B. durch Zugabe 

30 einer weiteren, starkeren Base, wie welfirigen Laugen, z.B. Natron- 
lauge oder Kalilauge, auf gearbeitet werden. Dabei entsteht das 
Salz der in diesem Schritt hinzugeftigten starkeren Base. Aufierdem 
wird die ursprtinglich verwendete Base in Freiheit gesetzt. Diese 
beiden Komponenten, d.h^ das Salz der starkeren Base und die in 

35 Freiheit gesetzte zuerst verwendete Base (Hilfsbase) mtissen in 
aller Regel ebenfalls vom Wertprodukt abgetrennt werden. Bei die- 
ser Vorgehensweise ist es oft von Nachteil, daiS das Wertprodukt, 
das bei der Aufarbeitung zugegen ist, durch die hinzugeftigte 
starkere Base selbst oder weitere Stoffe in dieser Base, z.B. dem 

40 Wasser in einer wassrigen Lauge, zersetzt werden kann. 

Die Salze der Hilfsbase mit der SSure sind in der Regel in orga^ 
nischen Losemitteln nicht 15slich und weisen hohe Schmelzpunkte 
auf, so daS sie in organischen Medien Suspensionen bilden, die 
45 schwieriger zu handhaben sind als beispielsweise FlUssigkeiten. 
Es ware also wiinschenswert, die Salze der Hilfsbasen in fltissiger 
Form abtrennen zu konnen. Zudem wOrden die bekannten verfahrens- 
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technischen Nachteile von Suspensionen eliminiert. Diese sind 
z.B, die Bildiing von Verkmstungen, Verringemng des Warmeuber- 
ganges, schlechte Durchmisch\ing xand Riihrbarkeit sowie die Bildung 
von lokalen tJber- oder Unterkonzentrationen und sogenannten hot 
5 spots. 

Der Stand der Technik beeinhaltet fur industriell durchgefuhrte 
Verfahren demnach folgende Nachteile: 

10 1) Zugabe von zwei Hilf sstof f en, der Hilfsbase sowie einer wei- 
teren starken Base \jnd der daraus erwachsenden Aufgabe, zwei 
Hilf sstof fe vom Wertprodukt und voneinander abzutrennen. 




15 




2) Hcuidhabung von Suspensionen 

3) Abtrennung des Salzes der starken Base als Feststoff . 

Anzustreben ist jedoch eine verf ahrenstechnisch einfache Phasen- 
trennung mittels einer f liissig-f liissig-Phasentrennung. 

20 

Aus DE-A 197 24 884 \md DE-A 198 26 936 sind Verfahren zur Her- 
stellung von Carbonyldiiniidazolen durch Phosgenierung von 
Imidazolen bekannt, bei denen das gebildete Hydrochlorid des als 
Ed\ikt eingesetzten Imidazols als Schmelze aus dem Reaktionsge- 
25 misch abgetrennt wird. In der DE-A 198 26 936 wird auf S. 3, 
Zeile 5 darauf hingewiesen, dafi das Hydrochlorid des Imidazols 
liberraschenderweise bei Temperaturen von 110-13 C'C flUssig ist und 
bereits deutlich unterhalb des in der Literatur beschriebenen 
Schiaelzpunktes von 158-161^0 schmilzt. Als Gr\ind dafur geben die 
30 Erfinder entweder die Bildung eines eutektischen Gemisches aus 
dem Imidazol Hydrochlorid mit dem Wertprodxikt Carbonyldiimidazol 
Oder die Bildung eines temSren Gemisches aus dem Imidazol Hydro- 
chlorid, dem Wertprodukt Carbonyldiimidazol und Losemittel Chlor- 
benzol an. Obwohl das Imidazol Hydrochlorid nicht hatte fliissig 
35 vorliegen dtirfen, war das in diesem speziellen Fall doch tiberra- 
schenderweise der Fall. Die Anwendbarkeit dieses Konzepts ftir an- 
dere Reaktionen als die Phosgenierxing von Imidazolen wird nicht 
beschrieben . 

40 Es bestand also die Aufgabe, auch fUr andere chemische Reaktionen 
Oder fOr die Abtrenn\juig von S^xiren, die in Gemischen enthalten 
sind, aber nicht wahrend einer chemischen Reaktion abgespalten 
werden, ein vereinf achtes Verfahren zur Abtrennving von Sauren zu 
finden, bei dem ein aus einer eingesetzten Hilfsbase und einer 

45 Saxire gebildetes Salz uber eine verf ahrenstechnisch einfache 
fltissig-fltissig-Phasentrennung abgetrennt werden kann. 
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Die Aufgabe wurde erf indungsgemaS gelOst durch ein Verfahren zur 
Abtreimung von Sauren aus Reaktionsgemischen mittels einer Hilf s- 
base, in dem die Hilfsbase 

5 b) ein Salz mit der SSure bildet, das bei Terc^eraturen fiassig 
ist, bei denen das Wertprodukt wShrend der Abtrennung des 
Fltlssigsalzes nicht signifikant zersetzt wird xind 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Lasxing 
10 des Wertproduktes in einem geeigneten Lasungsmittel zwei 

nicht mischbare fiassige Phasen ausbildet. 

Dem Fachmann ist bekannt, daS die Abtrennung einer fliissigen 
Phase von einer zweiten fltissigen Phase verfahrenstechnisch er- 
15 heblich einfacher zu gestalten ist als eine Feststoff abtrennung. 

Der technische Nutzen des erf indungsgemaiSen Verfahrens besteht 
darin, daS die Abtrenn\ing des Hilfsstoffes durch eine einfache 
Fliissig-Fiassig-Phasentrennung erfolgen kann, so daJS der verfah- 
20 renstechnisch aufwendige Umgang mit Feststoff en wegfallt. 

Die Aufarbeitung der Hilfsstoffe kann in Abwesenheit des Wertpro- 
duktes erfolgen, so daS let z teres weniger belastet wird. 

25 Die Aufgabenstellung wird durch die hier beschriebene Erfindung 
gelost. Dies geschieht dadurch, dafi Hilfsbasen in Reaktionsgemi- 
schen enthalten sind oder nachtraglich zugesetzt werden, deren 
Salze mit im Reaktionsverlauf abgespaltenen oder zugesetzten, 
d.h. nicht wahrend der Reaktion abgespaltenen Sauren \inter den 

30 Reaktionsbedingungen xand/oder Auf arbeit\mgsbeding\mgen flussig 
sind und eine mit dem gegebenenfalls gel5sten Wertprod\ikt nicht 
mischbare Phase bilden. Derartige fiassige Salze werden oft als 
ionische Fliissigkeiten bezeichnet. Die zu bindenden Saviren konnen 
entweder frei in der Reaktionsmischxing vorliegen oder einen Kom- 

35 plex Oder ein Addukt mit dem Wertprodukt oder einem anderen in 
der Reaktionsmischung anwesenden Stoff bilden. Insbesondere Le- 
wis-sauren neigen dazu, mit Stoff en wie Ketonen Komplexe zu bil- 
den. Diese Komplexe kSnnen durch die Hilfsbase aufgebrochen wer- 
den, wobei sich im Sinne dieser Erfindung das Salz aus der Hilfs- 

40 base und der abzutrennenden Lewis-S^xire bildet. 

Die Hilfsbasen konnen anorganische oder organische Basen sein, 
bevorzugt organische. 



45 Weiterhin kSnnen Gemische oder Losungen von Hilfsbasen eingesetzt 
werden, um die Aufgabenstellxing zu erf alien. 
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Nicht mischbar bedeutet, daS sich mindestens zwei, durch eine 
Phasengrenzf lache getreimte fliissige Phasen ausbilden. 

Wenn das reine Wertprodukt itiit dem Salz aus der Hilfsbase und der 
5 saxire gSnzlich oder zu einem gr5Seren Teil mischbar ist, kann dem 
Wertprodukt auch ein Hilfsstoff, z.B, ein Losemittel zugesetzt 
warden, \im eine Entmischung oder L5slichkeitsverringerung zu er- 
reichen. Dies ist beispielsweise daxm sinnvoll, wenn die Loslich- 
keit des Salzes im Wertprodukt oder umgekehrt 20 Gew.-% oder mehr 

10 betrSgt, bevorzugt 15 Gew.-% oder mehr, besonders bevorzugt 10 
Gew.-% Oder mehr \md ganz besonders bevorzugt 5 Gew.-% oder mehr 
betragt. Die Loslichkeit wird bestimmt \inter den Bedingungen der 
jeweiligen Trennung. Bevorzugt wird die L5slichkeit bestimmt bei 
einer Ten^eratur, die oberhalb des Schmelzpunktes des Salzes 

15 liegt und \mterhalb der niedrigsten der folgenden Terc^eraturen, 
besonders bevorzugt 10 °C unterhalb der niedrigsten und ganz be- 
sonders bevorzugt 20 ^'C unterhalb der niedrigsten: 

Siedepunkt des Wertproduktes 
20 - Siedepunkt des Losemittels 

Temperatur der signif ikanten Zersetzung des Wertproduktes 

Das L6s\ingsmittel ist dann als geeignet anzusehen, wenn das 
Gemisch aus Wertprodukt xind L6sungsmittel das Salz bzw. das Salz 

25 das Wertprodukt oder eine Mischiing aus Wertprodukt und Losemittel 
weniger als die oben angegebenen Mengen zu losen vermag. Als 
LSsungsmittel verwendbar sind beispielsweise Benzol, Toluol, o-, 
m- Oder p-Xylol, Cyclohexan, Cydopentan, Pentan, Hexan, Heptan, 
Oktan, Petrolether, Aceton, Isobutylmethylketon, Diethylketon, 

30 Diethylether , fcert . -Butylmethylether , ter t . -Butyl ethylether , 

Tetrahydrofuran, Dioxan, Essigester, Methylacetat, Dimethylf orm- 
amid. Dimethyl sulfoxid, Acetonitril oder Gemische davon, 

Bei dem Wertprodukt handelt es sich in der Kegel \m unpolare 
35 organische oder anorganische Verbindxingen . 

Als chemische Reaktionen, die der Erfindung zugr\mdeliegen, kom- 
men alle Reaktion in Betracht, bei denen Sauren freigesetzt wer- 
den, mit Ausnahme von Phosgenierungen, besonders bevorzugt mit 
40 Ausnahme von Acylierxmgen, d.h. Reaktionen von SSurelialogeniden 
und Carbonsclureanhydriden. 

Reaktionen, bei denen das erf indungsgemaSe Verfahren angewendet 
werden kann sind beispielsweise 

45 
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Alkylierungen mit Alkyl- oder Aralkylhalogeniden, wie z.B. 
Methylchlorid, Methyliodid, Benzylchlorid, 1 , 2-Dichl ore than 
Oder 2-Chlorethanol, 

5 - Silylieningen, also Uiasetzungen mit Verbindungen, die minde- 
stens eine Si-Hal~Bind\ing enthalten, wie z.B. SiCl4, 
(H3C)2SiCl2 Oder Trimethylsilylchlorid, 

- Phosphorylieningen, also Umsetzungen mit Verbindxmgen, die 
10 mindestens eine P-Hal-Bindung enthalten^ wie z.B. PCla, PCI5, 

POCI3, POBrs/ Dichlorphenylphosphin oder Diphenylchlorphosp- 
hin, wie sie beispielsweise ebenfalls von Chojnowski et al., 
a.a.O. beschrieben sind, 

15 - Sulfurierimgen^ i.e. Sulf idierungen, Sulf ierungen, Sulfonie- 
rungen \and Sulf atieningen/ mit beispielsweise Sulfurylchlorid 
(SO2CI2) / Thionylchlorid (SOCI2) . Chlorsulf onsaiire (CISO3H) , 
Sulfonsaurehalogeniden, wie z.B. p-Toluolsulf ons^urechlorid, 
Methansulfonsaurechlorid oder Trif luonaethansulfonsSurechlo- 

20 rid/ Oder Sulf onsaureanhydriden, wie sie z.B. von Dobrynin, 

V-N. et al. Bioorg. Khim. 9(5), 1983, 706-10 beschrieben ist, 

- Eliminierungen, bei denen eine C=C-Doppelbindung unter Ab- 
spaltung einer SSure gebildet wird oder 



25 



Deprotonierungen, bei denen ein acides Wasserstof f atom von 
der Hilf abase sibstrahiert wird. 



Bevorzugt ^Inter den genannten Reaktionstypen sind Alkyl ierungen, 
30 Silyl ierungen, Phosphorylierungen, Sulfur ierungen, Acylierxingen 

mit Ausnahme der Phosgenierungen und Eliminierungen und besonders 
' bevorzugt sind Silyl ierungen, Phosphorylierungen amd Sulf\irierun- 

gen. 

35 Weiterhin keuin erf indungsgemaS auch eine Saure aus Reaktionsmi- 
schungen aibgetrennt werden, bei denen eine SSure, die nicht w^- 
rend der Reaktion freigesetzt wurde, hinzugeftigt wurde, 
beispielsweise \xcn den pH-Wert einzustellen oder um eine Reaktion 
zu katalysieren. So koxuien z.B. Lewis-Saxiren, die als 

40 Katalysatoren ftir Friedel-Craf ts-Alkylierungen oder -Acylierungen 
eingesetzt wurden, auf einfache Art abgetrennt werden. 

Die im Sinne dieser Erfindung abzutrennenden Sauren konnen 
Br6nstedsS.uren xind Lewis-Sauren sein, Welche Sauren als Bronsted 
45 und Lewissauren bezeichnet werden, wird in Hollemann-Wiberg , 
Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 91.-100. Auflage, Walter de 
Gruyter, Berlin New York 1985, S. 235 bzw. S. 239 beschrieben. Zu 
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den Lewissauren im Siiine dieser Erf indiing z^hlen auch die als 
Friedel-Craf ts-Katalysatoren verwendeten Lewissauren, die in 
George A- Olah, Friedel-Craf ts an Related Reactions, Vol. I, 191 
bis 197, 201 iind 284-90 (1963) beschrieben sind. Als Beispiele 
5 genannt seien Aluminiucntrichlorid (AICI3) , Eisen(III) chlorid 
(FeCls) / Alxaminiumtribromid (AlBrs) und Zinkchlorid (ZnCla) - 

Allgemein enthalten die erf indungsgemaS abtrennbaren Lewis-Sauren 
kationische Fontien der Metalle der Gruppen lb, lib. Ilia, Illb, 

10 IVa, IVb, Va, Vb, VTb, VTIb und VIII des Periodensystems der Ele- 
mente sowie der seltenen Erden, wie beispielsweise Lanthan, Cer, 
Praseodym, Neodym, Samarium, Exiropiiim, Gadolinixim, Terbium, Dys- 
prosium, Holmium, Erbium, Thulixmi, Ytterbium oder Lutetium. 
Genannt seien besonders Zink, Cadmium, Berylli\am, Bor, Aluminium, 

15 Gallium, Indium, Thallium, Titan, Zirkon, Hafni\nn, Erbixmi, Germa- 
nium, Zinn, Vanadiiam, Niob, Skandium, Yttrixom, Chrom, Molybden, 
Wolfram, Mangan, Rhenium, Palladi\im, Thorium, Eisen, Kupfer und 
Kobalt. Bevorzugt sind Bor, Zink, Cadmitam, Titan, Zinn, Eisen, 
Kobalt . 

20 Als Gegenionen der Lewis-Saure kommen in Frage F~, Cl", CIO", 
CIO3-, CIO4-, Br-, CN-, OCN-, SCN", NO2-, NO3-, HC03~, 

CO32-, SH-, HSO3-. SO32-, HSO4-, SO42-, S2O22-, S2O42-, S2O52-, 

SaOe^-, S2O72-, S2O82-, H2PO2-, H2PO4-. HPO42-, PO43-, P207^-. Dithio- 
carbamat, Salicylat, (OCnHzn+i) "/ (CnH2n-i02) "/ (CnH2n-302)" sowie 

25 (Cn+iH2n-204)2-, wobei n fiir die Zahlen 1 bis 20 steht, Methan- 
sulfonat (CH3SO3-) , Trifluormethansulfonat (CF3SO3-) , Toluol- 
sulfonat (CH3C6H4SO3-) , Benzolsulfonat (C6H5S03~) / Hydroxid (OH") , 
Anionen aromatischer SSuren wie Benzoesaure, PhtalsSxire, und der- 
gleichen und 1, 3-Dicarbonylverbindungen. 

30 

Weiterhin genannt seien Carboxylate, insbesondere sind zu erwah- 
nen Formiat, Acetat, Trif luoracetat , Propionat, Hexanoat und 
2-Ethylhexanoat, Stearat sowie Oxalat, Acetylacetonat , Tartrat, 
Acrylat und Methacarylat , bevorzugt Formiat, Acetat, Propionat, 
35 Oxalat, Acetylacetonat, Acrylat und Methacrylat. 

Weiterhin kommen Borhydride tuid Organoborverbindungen der allge- 
meinen Formel BR' ' "3 und B{OR' "Ms in Betracht, worin R' ' " je- 
weils unabh&agig voneinander Wasserstoff , Cx - Cia-Alkyl, gegebe- 
nenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefel- 
40 atome xind/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubsti- 

tuierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - Cia-Alkyl, Ce - Ci2-Aryl, 
C5 - Ci2-Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, Sauer- 
stoff-, Sticks toff- und/oder Schwef elatome aufweisenden Hetero- 
cyclus bedeuten oder zwei von ihnen gemeinsam einen 
45 ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und gegebenenf alls 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- tind/oder Schwef elatome \ind/ 
Oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imino- 
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gruppen xinterbrochenen Ring bilden, wobei die genannten Reste je- 
weils diirch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, 
Halogen, Heteroatome \md/oder Heterocyclen siabstituiert sein 
kann. Die Reste R' ' ' ' konnen auch miteinander verbunden sein, 
5 Als bevorzugte Beispiele fOr Lewis-SSuren seien neben den oben 
angefiihrten AICI3, FeCla, AlBrs und ZnCl2 genannt BeCl2. ZnBrz, 
Znl2. ZnS04, CUCI2, CuCl, Cu(03SCF3)2/ C0CI2, C0I2, Fel2, FeCl2, 
FeCl2(THF)2/ TiCl4(THF)2/ TiCl4. TiCls, ClTi(0iPr)3, SnCl2, SnCl4/ 
Sn(S04), Sn(S04)2. MnCl2/ MnBr2, SCCI3, BPh3, BCI3, BBrs, BFs^OEta, 

10 BF3*OMe2, BF3*MeOH, BF3*CH3COOH, BF3*CH3CN, B(CF3COO)3. B{0Et)3/ 
B{OMe)3, B(0lPr)3, PhB(0H)2, 3-MeO-PhB (OH) 2 , 4-MeO-PhB (OH) 2 , 
3-F-PhB(OH)2, 4-F-PhB(OH)2. {C2H5)3Al, (C2H5)2A1C1, (C2H5)AlCl2. 
(C8Hi7)AlCl2. (C8Hi7)2AlCl, (iso-C4H9)2AlCl, PhaAlCl, PhAlCl2. 
Al(acac)3, Al(0iPr)3, Al(0nBu)3. Al (OseJcBu) 3 , Al{0Et)3. GaCl3, 

15 Reels, ZrCl4, NbCls, VCI3, CrClz, M0CI5, YCI3, CdCl2, CdBr2, SbCls, 
SbCls, BiCl3, ZrCl4, UCI4. LaCl3, CeCl3, Er(03SCF3), Yb{02CCF3)3. 
SmCl3, Sml2, B(C6H5)3/ TaCls- 

Die Lewis--Sauren k5nnen stabilisiert sein durch Alkali- oder 
Erdalkalimetallhalogenide, bei spiel sweise LiCl oder NaCl. Dazu 
20 werden die (Erd) Alkalimetallhalogenide zur Lewis-SSiire im molaren 
Verbaitnis 0 - 100 : 1 gemischt. 

Mit Halogen oder Hal ist im Rahmen dieser Schrif t Fluor (F) , 
Chlor (CI), Brom (Br) oder lod (I), bevorzugt Chlor gemeint. 

25 Ifcigesetzt im Sinne einer Silylierung, Phosphorylierung oder Sul- 
furierung werden in der Regel Verbindiingen, die mindestens eine 
freie 0-H-, S-H- oder N-H-Bind\ing aufweisen, gegebenenf alls nach 
Deprotonierung durch die Hilfsbase. 

30 Als Hilfsbase kann erf indungsgemafi eine solche Verbindung einge- 
setzt werden, die 

b) ein Salz mit der w^hrend der Reaktion abgespaltenen SSure 
bildet, das bei Temperaturen fiassig ist, bei denen das Wert- 

35 produkt wahrend der Abtrennung des Flussigsalzes im wesentli- 

chen nicht zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Losung 
des Wertproduktes in einem geeigneten Losiingsmittel zwei 

40 nicht mischbare flussige Phasen ausbildet. 



Bevorzugt sind solche Hilfsbasen, die 



a) nicht als Reaktant an der Reaktion teilnehmen. 

45 

Weiterhin bevorzugt kann diese Hilfsbase zusStzlich 
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d) gleichzeitig als nucleophiler Katalysator in der Reaktion 

fxmgieren, d.h. sie erhSht die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Reaktion gegeniiber der Durchfiihrung ohne Anweseiiheit einer 
Hilfsbase um das mindestens l,5fache, bevorzugt xm das minde- 
5 stens zweifache, besonders bevorzugt um das ftinffache, ganz 

besonders bevorzugt XJun das mindestens zehnfache und ins- 
besondere um das mindestens zwanzigf ache . 

Solche als Basen einsetzbaren Verbindungen kSnnen Pbosphor- 
10 Schwefel oder Stickstof fatome enthalten, bei spiel sweise minde- 
stens ein Stickstof f atom, bevorzugt ein bis zehn Stickstof fatome, 
besonders bevorzugt ein bis fiinf , ganz besonders bevorzugt ein 
bis drei und insbesondere ein bis zwei Stickstof fatome . Gegebe- 
nenfalls 'k5nnen auch weitere Heteroatome, wie z.B. Sauerstoff-, 
15 Schwefel- oder Phosphoratom^ enthalten sein. 

Bevorzugt sind solche Verbindungen, die mindest^s einea ftinf- 
bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der mindestens ein 
Stickstoffatom sowie gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder 
20 Schwefelatom aufweist, besonders bevorzugt solche Verbindungen, 
die mindestens einen ftinf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus ent- 
halten, der ein, zwei oder drei Stickstof fatome und ein Schwefel- 
oder ein Sauerstoff atom aufweist, ganz besonders bevorzugt solche 
mit zwei Stickstof fa tomen, 

25 

Besonders bevorzugte Verbind\ingen sind solche, die ein Molgewicht 
unter 1000 g/mol aufweisen, ganz besonders bevorzugt unter 500 g/ 
mol \ind insbesondere xinter 250 g/mol. 

30 Weiterhin sind solche als Basen einsetzbaren Verbindxingen bevor- 
zugt, die ausgewahlt sind aus den Verbindxingen der Formeln (la) 
bis (Ir) , 



35 



40 



45 




45 



5 
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r2 r3 • \ _ 

(p) (q) (r) 



10 



20 



sowie Oligo- bzw. Polymere, die diese Strukturen enthalten. 



^ _ worm 
15 

Ri^ r3^ r4^ r5 und R6 imabhangig voneinander jeweils Wasser- 

stoff , Ci - Ci8-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sau- 
erstoff- land/ Oder Schwef elatome und/oder ein oder mehrere 
substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 
- Ci8-Al3cyl, Ce - Ci2-Aryl, C5 - Ci2-Cycloalkyl oder einen ftinf- 
bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwef el- 
atome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder zwei von ihnen ge- 
meinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen \ind 
25 gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder 
unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei 
die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, 
Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Hetero- 
30 cyclen substituiert sein k5nnen. 



Darin bedeuten 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 
tes Ci - Ci8-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 
Octyl, 2-Etylhexyl, 2 , 4, 4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetra- 
decyl, Hetadecyl, Octadecyl, 1 , 1-Dimethylpropyl , 1, 1-Dimethyl- 
butyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenyl- 
ethyl, a,a-Dimethylbenzyl , Benzhydryl, p-Tolylmethyl , 1- (p-Butyl- 
phenyl ) -ethyl , p-Chlorbenzyl , 2 , 4-Dichlorbenzyl , p-Methoxybenzyl , 
m-Ethoxybenzyl , 2 -Cyanoe thyl , 2 -Cyanopropyl , 2 -Methoxyccirbone- 
thyl , 2-Ethoxycarbonylethyl , 2-Butoxycarbonylpropyl , 1 , 2-Di- (me- 
thoxycarbonyl ) -ethyl , 2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl , 2-Butoxy- 
ethyl , Diethoxymethyl , Diethoxyethyl , 1 , 3-Dioxolan-2-yl , 
1 , 3-Dioxan-2-yl , 2-Methyl-l , 3-dioxolan-2-yl , 4-Methyl-l , 3-dio- 
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xolan~2-yl , 2-Isopropoxyethyl , 2-Butoxypropyl , 2-Octyloxyethyl , 
Chlormethyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trif luormethyl, 
1 , l-Dimethyl-2-chlorethyl , 2-Methoxyisopropyl , 2-Ethoxyethyl , 
Butyl thiomethyl , 2-Dodecylthioethyl , 2-Phenylthioethyl , 
5 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3 -Hydroxy- 
propyl, 4-Hydroxybutyl , 6-Hydroxyhexyl , 2-Aininoethyl , 2-Ainino- 
propyl, 3-AminQpropyl, 4-Aininobutyl, 6-Aminohexyl, 2-Methylamino- 
ethyl , 2 -Methylaiciinopr opyl , 3 -Methyl aininopropyl , 4-Methylaminobu- 
tyl , 6-Methylaiainohexyl , 2 -Dimethylaminoethyl , 2 -Dime thylamino- 

10 propyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Dimethylaiaiiiobutyl , 6-Dimethyla- 
minohexyl , 2-Hydroxy-2 , 2-diiaethylethyl , 2-Phenoxyethyl , 2-Phen- 
oxypropyl , 3-Phenoxypropyl / 4-Phenoxybutyl , 6-Phenoxyhexyl , 
2-Methoxye thyl , 2 -Methoxypr opyl , 3 -Methoxypropyl , 4-Methoxybutyl , 
. 6-Methoxyhexyl , 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 

15 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl und, 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder 
unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes Ca - Cia-Alkyl 

20 beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3 , 6-dioxa-octyl, 
ll-Hydroxy-3 , 6 , 9-trioxa-\indecyl , 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl , 
ll-Hydroxy-4 , 8-dioxa-\indecyl , 15-Hydroxy-4 , 8 , 12- trioxa-penta- 
decyl , 9 -Hydroxy- 5 -oxa-nonyl , 1 4-Hydroxy- 5 , 1 0- oxa- 1 etradecyl , 
5-Methoxy-3-oxa-pentyl , 8-Methoxy-3 , 6-dioxa-octyl , 

25 ll-Methoxy-3 , 6 , 9-trioxa-\indecyl , 7-Methoxy-4-oxa-heptyl , 

ll-Methoxy-4 , 8-dioxa-\indecyl , 15-Methoxy-4 , 8 , 12-trioxa-penta- 
decyl , 9-Methoxy-5-oxa-nonyl , 14-Methoxy-5 , 10-oxa-tetradecyl , 
5-Ethoxy-3 -oxa-pentyl , 8-Ethoxy-3 , 6-dioxa-octyl , 
ll-Ethoxy-3 , 6 , 9-trioxa-undecyl , 7-Ethoxy-4-oxa-heptyl , 

30 ll-Ethoxy-4 , 8-dioxa-\mdecyl , 15-Ethoxy-4 , 8 , 12-trioxa-pentadecyl , 
9-Ethoxy-5-oxa-nonyl oder 14-Ethoxy-5, 10-oxa-tetradecyl. 

Bilden zwei Reste einen Ring, so konnen diese Reste gemeinsam be- 
deuten 1 , 3-Propylen, 1,4-Butylen, 2-Oxa-l, 3-propylen, 
35 1-Oxa-l , 3-propylen, 2-Oxa-l , 3-propylen, 1-Oxa-l , 3-propenylen, 

1- Aza-l , 3-propenylen, l-Ci-C4-Al]cyl-l-aza-l , 3-propenylen, 
1 , 4-Buta-l , 3-dienylen, 1-Aza-l , 4-buta-l , 3-dienylen oder 

2- Aza-l, 4-buta-l, 3-dienylen, 

40 Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome \ind/oder Imino- 
gruppen ist nicht beschrSnkt. In der Regel betrSgt sie nicht mehr 
als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht mehr als 4 und ganz besonders 
bevorzugt nicht mehr als 3 . 



45 Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel 
mindestens ein Kohlenstof f atom, bevorzugt mindestens zwei. 
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Sxibstituierte \md lansubstituierte Iminogruppen kSiinen beispiels- 
weise Imino-, Methyl imino-v iso-Propylimino, n-Butylimino oder 
terfc-Butylimino sein. 

5 Weiterhin bedeuten 

fiinktionelle Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, 

Di- (Ci-C4-Alkyl) -amino, Ci-C4-Alkyloxycarbonyl, Cyano oder 

C1-C4 -Alky 1 oxy , 

10 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 
tes Ce - Ci2-Aryl beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, 
P-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl , Trichlor- 

15 phenyl, Dif luorphenyl , Methylphenyl , Dimethylphenyl , Trimethyl- 
phenyl , Ethylphenyl , Diethylphenyl , i so- Propylphenyl , tert . -Bu- 
tylphenyl , Dodecylphenyl , Methoxypfhenyl , Dimethoxyphenyl , Ethoxy- 
phenyl, Hexyloxyphenyl , Methylnaphthyl , Isopropylnaphthyl , Chlor- 
naphthyl , Ethoxynaphthyl , 2 , 6 -Dimethylphenyl , 2,4, 6-Trimethyl- 

20 phenyl , 2 , 6-Dimethoxyphenyl , 2 , 6-Dichlorphenyl , 4-Bromphenyl , 2- 
oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 2, 6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylamino- 
phenyl, 4 -Ace tylphenyl, Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphe- 
nyl, 

25 gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 
tes C5 - Ci2-Cycloalkyl beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cyclooctyl , Cyclododecyl , Methylcyclopentyl , Dimethyl cyclopentyl , 
Methylcyclohexyl , Dimethyl cyclohexyl , Diethyl cyclohexyl , Butyl cy- 

30 clohexyl. Me thoxy cyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl , Diethoxycyclo-- 
hexyl. Butyl thi ©cyclohexyl, Chlorcyclohexyl , Dichlorcyclohexyl, 
Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder ungesattigtes 
bicyclisches System wie z.B. Norbomyl oder Norbomenyl, 

35 ein fiinf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Sticks toff- und/oder 
Schwefelatome aufweisender Heterocyclus beispielsweise Furyl, 
Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzoxazolyl, Dioxolyl, 
Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, Methyl- 
chinolyl , Dime thy Ipyrryl , Me thoxyf uryl , Dime thoxypyr idyl , Di f lu- 

40 orpyridyl. Methyl thiophenyl, Isopropyl thiophenyl oder tert. -Bu- 
tyl thiophenyl und 



Ci bis C4-Alk/1 beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
n-Butyl, sec-Butyl oder tert. -Butyl. 

45 
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Bevorzugt sind Ri, R2, B? , R^, und R^ unabhSngig voneinander 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl , 2-Cyano- 
ethyl, 2-(Methoxycarbonyl)-ethyl, 2- (Ethoxycarbonyl) -ethyl, 2-(n- 
Butoxycarbonyl) -ethyl, D ime thy 1 amino , Diethylamino uxxd Chi or. 

5 

Besonders bevorzugte Pyridine (la) sind seiche, bei denen einer 
der Reste R^ bis R^ Methyl, Ethyl oder Chi or ist iind alle anderen 
Wasserstof f sind, oder R^ Dimethylamino und alle anderen Wasser- 
stoff sind Oder alle Wasserstof f sind oder r2 Carboxy oder Carbo- 
10 xamid xand alle anderen Wasserstof f oder R^- und R2 oder r2 und B? 
1, 4-Buta-l, 3-dienylen und alle anderen Wasserstof f sind. 

Besonders, bevorzugte Pyridazine (lb) sind solche, bei denen einer 
der Reste R^ bis R* Methyl oder Ethyl und alle anderen Wasserstof f 
15 Oder alle Wasserstof f sind. 

Besonders bevorzugte Pyrimidine (Ic) sind solche, bei denen R^ bis 
R^ Wasserstof f oder Methyl \ind R^ Wasserstof f. Methyl oder Ethyl 
ist, Oder R2 und R* Methyl, r3 Wasserstof f und R^ Wasserstof f, 
20 Methyl oder Ethyl ist. 

Besonders bevorzugte Pyrazine (Id) sind solche, bei denen R^ bis 
r4 alle Methyl oder alle Wasserstof f sind. 

25 Besonders bevorzugte Iiaidazole (le) sind solche, bei denen xinab- 
hSngig voneinander 

Ri ausgewahlt ist trnter Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pen- 
tyl, n-Octyl, 2-Hydroxyethyl oder 2-Cyanoethyl und 



30 

r2 bis R* unabhelngig voneinander Wasserstof f. Methyl oder Ethyl 
bedeuten . 

Besonders bevorzugte lH~Pyrazole (If) sind solche, bei denen un- 
35 abhangig voneinander 

Ri unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

r2, r3 land R^ \inter Wasserstoff oder Methyl 

40 

ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 3H-Pyrazole (Ig) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

45 

Ri unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
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r2, r3 und r4 unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

5 Besonders bevorzugte 4H-Pyrazole (Ih) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

bis R^ unter Wasserstoff oder Methyl, 
10 ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1-Pyrazoline (li) sind solche, bei denen un- 
abhangig ^voneinander 

15 Ri bis rS unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahl t s ind . 

Besonders bevorzugte 2-Pyrazoline (Ij) sind solche, bei denen un- 
20 abhangig voneinander 

Ri unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
r2 bis R^ \inter Wasserstoff oder Methyl 



ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 3-Pyrazoline (Ik) sind solche, bei denen un- 
abhSngig voneinander 

30 

Ri Oder r2 \mter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
r3 bis R^ \inter Wasserstoff oder Methyl 
35 ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoline (II) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

40 Ri Oder r2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl oder Phenyl 
und 

r3 Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 
45 r5 Oder R^ unter Wasserstoff oder Methyl 



25 
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ausgewShlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoline (Im) sind solche, bei denen 
abhangig voneinander 

5 

Ri Oder r2 unter Wasserstoff , Methyl oder Ethyl und 

r3 bis r6 xinter Wasserstoff oder Methyl 

10 ausgew^lt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoline (In) sind solche, bei denen im- 
abhSngig ,voneinander 

15 Ri, r2 Oder \inter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 

r4 bis rS unter Wasserstoff oder Methyl 

ausgewShlt sind. 

20 

Besonders bevorzugte Thiazole (lo) oder Oxazole (Ip) sind solche, 
bei denen unabhangig voneinander 

Ri xmter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 

25 

r2 Oder R^ unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgew&hlt sind. 

30 Besonders bevorzugte 1, 2 , 4-Triazole (Iq) sind solche, bei denen 
imabhslngig voneinander 

Ri Oder R2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
35 R3 unter Wasserstoff, Methyl oder Phenyl 
ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1, 2 , 3-Triazole (Ir) sind solche, bei denen 
40 unabhangig voneinander 

Ri unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 

r2 Oder r3 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind oder 

45 

r2 und r3 1, 4-Buta-l, 3-dienylen und alle anderen Wasserstoff sind. 
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Unter diesen sind die Pyridine und die Imidazole bevorzugt. 

Ganz besonders bevorzugt sind als Basen 3-Chlorpyridin, 
4-Dimethylaminopyridin, 2-Ethyl-4-aininopyridin, 2-Methylpyridin 
5 (a-Picolin) , 3-Methylpyridin O-Picolin) , 4-Methylpyridin 

(Y-Picolin) , 2-Ethylpyridin, 2-Ethyl-6-methylpyridin, Chinolin, 
Isochinolin, l-Ci-C4-Alkylimidazol , l-Methylimidazol, 
1 , 2-Dimethyliinidazol , l-n-Butylimidazol , 1,4, 5-Trimethylimidazol , 
1,4-Dimethyliniidazol, Imidazol, 2 -Methyl imidazol, 
10 l-Butyl-2-methylimidazol, 4-Methyl imidazol, 1-n-Pentylimidazol , 
l_n-Hexylimidazol , 1-n-Octylimidazol , 1- ( 2 ' -Aminoethyl ) -imidazol , 
2-Ethyl-4-methyl imidazol, 1-Vinyl imidazol , 2 -Ethyl imidazol, 

1- (2 '-Cyanoethyl) -imidazol und Benzotriazol . 

15 Insbesondere bevorzugt sind 1-n-Butylimidazol , l-Methylimidazol, 

2- Methylpyridin und 2-Ethylpyridin. 

sa\iren, mit denen die Basen Salze bilden k6nnen sind beispiels- 
weise lodwasserstof f saure (HI) , Fluorwasserstof f (HF) , Chlorwas- 

20 serstof f (HCl) , SalpetersSure (HNO3) , salpetrige Saure (HNO2) , 

Bromwasserstoff saure (HBr) , KohlensSxire {H2CO3) , Hydrogencarbonat 
(HCO3-), Methylkohlensaure (HO (CO) OCH3) , Ethylkohlensaure 
(HO(CO)OC2H5) , n-Butylkohlensaure, Schwef elsaure {H2SO4) , 
Hydrogensulfat (HSO4-) , Methylschwef elsaure (HO (SO2) OCH3) , Ethyl- 

25 schwef el savire (HO (SO2) OC2H5) , Phosphorsaure (H3PO4) , Dihydrogen- 
phosphat (H2PO4-) , Ameisensaure (HCOOH) , Essigsaure (CH3COOH) , 
Propionsaure, n- und iso-Butter saure, Pivalinsaure, para-Toluol- 
sulfonsavire, Benzolsulfonsaure, Benzoesaure, 2 , 4 , 6-Trimethylben- 
zoesaure, Mandelsaure, Methansulf onsaure, Ethansulf onsaure oder 

30 Trifluormethansulf onsaure, bevorzugt sind Chlorwasserstof f , 

Essigsaure. p-Toluolsulf onsaure, Methansulf onsaure , 2,4,6-Trime- 
thylbenzoesaure und Trifluormethansulf onsaure und besonders 
bevorzugt ist Chlo3n*asserstof f - 

35 In einer bevorzugten Ausfiihrvingsf orm zur Abtrennung von BrSnsted- 
Saiiren (Protonensaxiren) werden diese ohne groSe Anteile von Le- 
wis-Sauren abgetrennt, d.h. im abgetrennten Salz der SSure mit 
der Hilfsbase ist das molare Verhaltnis von BrSnsted-Sauren zu 
Lewis-Sauren gxQ&er als 4:1, bevorzugt grOfier als 5:1, besonders 

40 bevorzugt grSSer als 7:1, ganz besonders bevorzugt gffiSer als 9:1 
und insbesondere gr5Ser als 20:1. 

Bevorzugt sind solche Hilfsbasen, deren Salze aus Hilfsbasen und 
Saviren, eine Schmelztemperatur aufweisen, bei der im Zuge der 
45 Abtrennung des Salzes als flttssige Phase keine signifikante Zer- 
setzung des Wertproduktes auftritt, d.h. weniger als 10 Mol% pro 
Stunde, bevorzugt weniger als 5 Mol %/h, besonders bevorzugt we- 



BASF Aktlengesel 



m 



20020406 



PF 53 




DE 



17 

niger als 2 Mol %/h und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 
Mol %/h. 

Die Schmelzpunkte der Salze der besonders bevorzugten Hilfsbasen 
5 liegen in der Regel imterhalb von 160 ''C, besonders bevorzugt un- 
terhalb von 100 ^^C xind ganz besonders bevorzugt unterhalb von 
80 

Unter den Hilfsbasen sind solche ganz besonders bevorzugt, deren 
10 Salze einen Er (30) -Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders 
bevorzugt von > 42 aufweisen. Der Et (30) -Wert ist ein MaS fur die 
Polaritat und wird von C. Reichardt in Reichardt, Christian Sol-- 
vent Effects in Organic ChemistiiY Weinheim : VCH, 1979. - XI, 
(Monographs in Modem Chemistry ; 3), ISBN 3-527-25793-4 Seite 
15 241 beschrieben. 

Eine au&ergewohnlich bevorzugte Base, welche die Aufgabenstellung 
z.B. erftillt, ist 1-Methylimidazol . Die Verwendung von 1-Methyl- 
imidazol als Base wird z.B- in DE-A 35 02 106 erwahnt, jedoch 
20 wird dort nicht deren Verwendbarkeit als ionische Fltlssigkeit er- 
kannt . 

l-Methylimidazol ist zudem noch als nucleophiler Katalysator 
wirksam [Julian Chojnowski, Marek Cypryk, Witold Fortuniak, 
25 Heteroatom. Chemistry, 1991, 2, 63-70]. Chojnowski et al. haben 
gefunden, daS l-Methylimidazol im Vergleich zu Triethylamin die 
Phosphorylierung von t-Butanol um den Faktor 33 und die 
Silylierung von Pentamethyldisiloxanol um den Faktor 930 be- 
schleunigt . 

30 

Es wurde weiterhin gefunden, dafi das Hydrochlorid von l-Methyl- 
imidazol einen Schmelzpunkt von etwa 75 **C aufweist und mit 
unpolaren organischen Wertprodukten, wie z.B. Diethoxyphenyl- 
phosphin, Triethylphosphit, Ethoxydiphenylphosphin, Alkylketendi- 

35 mer, Alkoxysilane oder Ester, oder Losemitteln im wesentlichen 

nicht mischbar ist. So bildet 1-MethylimidazolxHCl im Gegensatz zu 
d&oi polaren Ldsemittel Wasser sogar mit Aceton zwei nicht misch- 
bare Phasen aus. l-Methylimidazol kemn zugleich als Hilfsbase und 
nucleophiler Katalysator dienen und als flussiges Hydrochlorid 

40 liber eine verfahrenstechnisch einfache Flussig-Fliissig-Phasen- 
trennung von orgcinischen Medien abgetrennt werden. 

Statt l-Methylimidazol kami auch 1 -Butyl imidazol veirwendet wer- 
den. Das Hydrochlorid des 1-Butylimidazols ist bereits bei Ratrn- 
45 teir^eratur flUssig, so daS 1-Butylimidazol als Hilfsbase \xnd Ka- 
talysator for Reaktionen verwendet werden kann, bei denen Stoffe 
gehandhabt werden, die bei Teitgperaturen oberhalb der Raiomtempera- 
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tur bereits zersetzlich sind. Ebenfalls bei Raumtemperatxir fltis- 
sig ist das Acetat und Formiat von 1-Methylimidazol . 

Ebenso kSnnen alle Derivate des Imidazols verwendet werden, deren 
5 Salze einen ErOO-Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders 
bevorzugt von > 42 aufweisen \ind eine Schmelztemperatur haben/ 
bei der iin Zuge der Abtrennung des Salzes als fltissige Phase 
keine signifikante Zersetzvmg des Wertproduktes auftritt. Die po- 
laren Salze dieser Imidazole bilden wie oben angeflihrt mit weni- 
10 ger polciren organischen Medien zwei nicht mischbare Phasen aus. 

Eine weitere aufiergewohnlich bevorzugte Base, die die Aufgaben- 
stellimg erftillt, ist 2-Ethylpyridin. Die Verwendung verschiede- 
ner Pyridine als Hilfsbase wird z.B. in DE 198 50 624 beschrie- 
15 ben, jedoch wird dort nicht deren Verwendbarkeit als ionische 
Fltissigkeit erkannt. 

Pyridin selbst iind Derivate des Pyridin sind dem Fachmann als 
nucleophile Katalysatoren bekannt [Jerry March, ''Advanced Organic 
20 Chemistry, 3^^ Edition, John Wiley & Sons, New York 1985, S- 294, 
334, 347] 

Es wurde weiterhin gefunden, daS das Hydrochlorid von 2-Ethylpy- 
ridin einen Schmelzpunkt von etwa 55 aufweist und mit unpolaren 
25 organischen Wertprodxikten (s.o.) oder Losemitteln nicht mischbar 
ist. 2-Ethylpyridin kann also zugleich als Hilfsbase \md nucleo- 
philer Katalysator dienen und als fiassiges Hydrochlorid iiber 
eine verf ahrenstechnisch einfache Flussig-Fiassig-Phasentrennung 
von organischen Medien abgetrennt werden. 

30 

Ebenso kSnnen alle Derivate des Pyridins verwendet werden, deren 
Salze einen Er (30) -Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders 
■ bevorzugt von > 42 aufweisen und eine Schmelztemperatur haben, 
bei der im Zuge der Abtrennung des Salzes als flussige Phase 
35 keine signifikante Zersetzung des Wertproduktes auftritt. Die po- 
laren Salze dieser Pyridine bilden mit weniger polaren organi- 
schen Medien zwei nicht mischbare Phasen aus. 

Die Durchfiihrung der Reaktion ist nicht beschrSnkt und kann 
40 erf indungsgemaS unter Abfangen der freigesetzten oder zugesetzten 
Sauren, gegebenenf alls unter nucleophiler Katalyse, diskontinu- 
ierlich oder kontinuierlich und an Luft oder unter einer Schutz- 
gasatmosphare durchgefuhrt werden. 



45 
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Bei tempera turempfindlichen Wertprodukten kann es ausreichend 
sein, das Salz aus Hilfsbase und Saure als festes Salz wahrend 
der Reaktion ausfallen zu lassen und erst zur Auf arbeitung aufzu- 
schmelzen. Das Produkt wird dadxirch thermisch weniger belastet. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Abtrennung der oben angefiihrten Hilfsbasen oder Hilfsbasen, die 
als nucleophile Katalysatoren verwendet werden, aus einem Reakti- 
onsgemisch, indem man das Reaktionsgemisch pro mol Hilfsbase mit 
10 mindestens einem mol Saure versetzt. Dadurch wird die Abtrennung 
solcher Hilfsbasen als ionische Fliissigkeiten mit Hilfe einer 
f liissig-f lussig-Trennung moglich. 

Aus dem vom Wertprodukt abgetrennten Salz der Hilfsbase kann nach 
15 dem Fachmann bekannter Art und Weise die freie Base wiedergewon- 
nen und in den ProzeS zuruckgefiihrt werden. 

Dies kann beispielsweise erfolgen, indem man das Salz der Hilfs- 
base mit einer starken Base, z.B. NaOH. KOH, Ca(0H)2; Kalkmilch, 

20 Na2C03, NaHCOs, K2CO3 , oder KHCO3, gegebenenf alls in einem Losungs 
mittel, wie z.B. Wasser, Methanol, Ethanol, n- oder Iso-Propanol , 
n-Butanol, n-Pentanol oder Butanol- oder Pentanol-Isomerengemi- 
sche Oder Aceton, freisetzt. Die so freigesetzte Hilfsbase kann , 
wenn sie eine eigene Phase ausbildet abgetrennt oder falls sie 

25 mit dem Salz der stSrkeren Base bzw. der L5sung des Salzes der 
starkeren Base mischbar ist, durch Destination aus der Mischung 
abgetrennt werden. Falls erforderlich kann man die freigesetzte 
Hilfsbase auch vom Salz der starkeren Base bzw. der Losung des 
Salzes der starkeren Base durch Extraktion mit einem Extraktions- 

30 mittel abtrennen. Extraktionsmittel sind z.B. Losemittel, Alko- 
hole Oder Amine. 

Falls erforderlich kann die Hilfsbase mit Wasser oder waSriger 
NaCl Oder Na2S04-L6sung gewaschen und anschlieSend getrocknet wer 
35 den, z.B. durch Abtrennung von gegebenenf alls enthaltenem Wasser 
mit Hilfe einer Azeotropdestillation mit Benzol, Toluol, Xylol 
Butanol oder Cydohexan. 

Falls erforderlich, kann die Base vor erneuter Verwendung destil- 
40 liert werden. 

Eine weitere MSglichkeit der Ruckfuhr\zng ist, das Salz der Hilfs 
base zu destillieren, wobei das Salz thermisch in seine Ausgangs 
stoffe, d.h. die- freie Base und die abgefangene SSure gespalten 
45 wird. Der leichter siedende Anteil des Salzes wird abdestilliert 
wahrend der hohersiedende im Sumpf verbleibt. Die freie Hilfsbas 
ist dabei entweder der Leicht- oder Hochsieder. Auf diese Weise 
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kann z.B. l-Butylimidazolformiat destillativ in Ameisensaure 
(Kopfprodukt) xind 1 -Butyl imidazol (Suitipfprodukt) getrennt werden, 
wie in der EP-A 181 078 beschrieben. 



5 Bevorzugte mit dem erf indxingsgemaSen Verfahren durchftihrbare 
Phosphoryliemngen sind solche Reaktionen, bei denen Phosphor- 
verbindungen, beispielsweise Phosphine, Phosphinsaureester, 
Phosphinigsaureester (Phosphinite) , PhosphonsSxireester, Phosphon- 
sSxirehalogenide, PhosphonsSureainide, Phosphonigsatireester 

10 (Phosphonite) , Phosphonigsaureaitiide, Phosphonigsaurehalogenide, 
Phosphorsaxireester , Phosphorsaurediesterhalogenide, Phosphorsau- 
rediesteramide, PhosphorsStireesterdihalogenide, Phosphor sSuree- 
sterdiamide, Phosphorigsaureester (Phosphite) , Phosphorigsaure- 
diesterhalogenide, Phosphorigsa\irediesteramide , Phosphorigsauree- 

15 sterdihalogenide oder Phosphorigsaureesterdiamide gebildet warden 
vind iiii Reaktionsverlauf eine saure abgespalten wird, die mit der 
Hilfsbase ein Salz bildet wie oben beschrieben. 



OR 

20 

R'^ R" 

Phosphinigsaureester = 
Riosphinite 



OR 
P 

R'^ '"R" 



Phosphinsaureester 



25 



OR 
I 

R'O R" 



OR 
R'O'" ^R" 



30 



Phosphonigsaureester = 
Phosphtmite 



OR 

I 

R'O^'^^OR" 



Phosphonsaureester 



OR 

P^ 
R'O^ ^OR" 



Phosphorigsaureester = 

Phosphite ^„ 
OR 

R'-'^'^X 

* 0 Phosphonigsaureesterhalogenide 
- bzw. amide 



Phosphorsaureester 
OR 

R""^^X 



Phosphonsdureesterhalogenld 



45 



OR 
I 

R'O^^^X 



OR 

R'O^ ^X 



Phosphorlgsaurediesterhalogenid 
bzw. —amid 



Phosphorsiurediesterhalogenid 
bzw. -amid 
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OR 



OR 



Phosphorigsaureesterdihalogenid 
bzw. -amid 



Phosphorsaureesterdihalogenid 
bzw. -amid 



10 Darin stehen R, R' und R' ' far beliebige Reste, X und X' fOr Ha- 
logen Oder Pseudohalogen, wie beispielsweise F, CI, Br, I, CaST, 
OCN Oder SCN oder \in-, mono- oder disubstituierte Aitiinogruppen 
xind Z ftir Sauerstoff , Schwefel oder ein iin- oder monosubsti- 



Dabei kann es sich um Phosphorverbindiingen handeln, die ein oder 
laehrere, beispielsweise zwei, drei oder vier^ bevorzugt zwei oder 
drei, besonders bevorzugt zwei Phosphoratoicie aufweisen. In sol- 
chen Verbindxingen sind die Phosphoratome typischerweise durch ein 
20 Briicke verbunden. 

Beispielsweise konnen solche verbriickten Verbindxingen mit zwei 
Phosphoratomen sein: 

25 Diphosphite 

(RO) {R'0)P-0-Z-0-P{OR' ') (OR' ' ') (Formel II) , 

Dipho sphoni t e 

30 

(RO)R'P-O-Z-O-PR' ' (OR' ' ') (Formel III) , 
Diphosphinite 
35 (R) (R')P-O-Z-O-P(R' ') (R' " ) (Formel IV), 
Pho sphi t-Phosphoni t e 

(RO) (R'O)P-O-Z-O-P(OR' ' ) (R' " ) (Formel V), 

40 

Phosphi t-Pbosphini te 

(RO) (R'O)P-O-Z-O-P(R" ) (R'") (Formel VI), 
45 Phosphonit-Phosphinite 



tuiertes Stickstof f atom. 



15 
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(R) (R'O) P-O-Z-O-P (R' ' ) (R" ' ) (Formel VII) , 

Darin konnen R, R' , R' ' und R' ' ' beliebige organische Reste \md Z 
eine beliebige bivalente BrUcke sein. 

5 

Dabei kann es sich jeweils iind unabhangig voneinander beispiels- 
weise urn ein bis 20 Kohlenstof f atome aufweisende, lineare oder 
verzweigte, sxibstituierte oder \msiibstituierte, aromatische oder 
aliphatische Reste, wie Ci - Cis-Alkyl, gegebenenfalls dxrrch ein 

10 Oder mehrere Sauerstoff- iind/oder Schwef elatome \md/oder ein oder 
mehrere sxibstituierte oder \ins\ibstituierte Iminogruppen iinterbro- 
chenes C2 - Cxs-Alkyl, C2 - Cis-Alkenyl, Ce - Ci2-Aryl, C5 - 
Ci2-Cycloalkyl oder einen ftof- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, 
Stickstoff- und/oder Schwef elatome aufweisenden Heterocyclus , wo- 

15 bei die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Heteroatome \jnd/oder Heterocyclen substituiert sein 
konnen , handeln . 

Die genannten Verbindiingen konnen jeweils syntmetrisch oder xinsym- 
20 metrisch svibstituiert sein. 

Phosphorverbindungen mit einem Phosphoratom sind bei spiel sweise 
solche der Formel (VTII) 



X^, X2, x3 vmabhangig voneinander Sauerstoff, Schwef el, NR^^ oder 
30 Einzelbindung 

r7, r8, r9, Rio unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedli- 
che organische Reste. 

35 Phosphorverbindungen mit zwei Phosphoratomen sind beispielsweise 
solche der Formel (IX) 



25 



P (X1r7) (X2r8) (X3r9) 



(VIII) 



mit 



Rii-Xii 



\ 

] 

/ 



/ 

> 

\ 



X21-R21 



40 



P-X"-Y-X23-p 



(IX) 



R12-X12 



X22-R22 



mit 

45 
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Xii, Xi2^ X^^, X2i, X22, \anabhangig voneinander Sauerstoff, 
Schwefel, mO-^ oder Einzelbindoing 

Rii^ Ri2 unabh&igig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 
5 einzelne oder verbrtickte organische Reste 

r21^ r22 unabhangig voneinander gleiche oder \interschiedliche, 
einzelne oder verbrlickte organische Reste, 

10 Y Brackengruppe . 

Die beschriebenen Phosphorverbindungen sind beispielsweise als 
Liganden ftir Katalysatoren ftir die Hydrocyanierxing von Butadien 
zu einem Gemisch isomerer Pentennitrile geeignet. Neben der Hy- 

15 drocyanienmg von 1 , 3-Butadi en-halt igen Kohlenwasserstof fgemi- 
schen eignen sich die Katalysatoren im Allgemeinen ftir alle gan- 
gigen Hydrocyanierungsverf ahren. Dabei sei insbesondere die Hy- 
drocyanierung von nichtaktivierten Olefinen, z. B. von Styrol xind 
3-Pentennitril, genannt. Weiterhin ist der Einsatz zur Hydrie- 

20 rung, Hydrof onnyliening, Hydrocarboxylierung, Hydroamidierung , 
Hydroveresterung und Aldolkondensation denkbar. 

Derartige Katalysatoren kSnnen einen oder mehrere der Phosphor- 
verbindungen als Liganden aufweisen. ZusStzlich zu den Phosphor- 

25 verbindxmgen als Liganden konnen sie noch wenigstens einen wei- 
teren Liganden, der ausgewShlt ist \mter Cyanid, Halogeniden, 
Aminen, Carboxylaten, Acetylaceton, Aryl- oder Alkylsulfonaten, 
Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolef inen, Nitrilen, Nhaltigen 
Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten, Ethern, PF3 sowie ein, 

30 zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- und 
Phosphit liganden aufweisen. Diese weiteren Liganden kfinnen eben- 
falls ein, zwei- oder mehrzahnig sein und an das Metall koordi- 
nieren. Geeignete weitere phosphorhaltige Liganden sind z. B. die 
zuvor als Stand der Technik beschriebenen Phosphin-, Phosphinit- 

35 und Phosphit liganden. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Metall urn eines der VIII. 
Nebengruppe, besonders bevorzugt um Cobalt-, Rhodium-, 
Ruthenium-, Palladium- oder Nickelatome in beliebigen Oxidations- 
40 stufen. Werden die erf indtingsgemaSen Katalysatoren zur Hydrocya- 
nierung eingesetzt, so handelt es sich bei dem Metall der VIII. 
Nebengruppe insbesondere um Nickel. 

Setzt man Nickel ein, so kann dieses in verschiedenen Wertig- 
45 keiten, wie 0, +1, +2, +3, vorliegen. Bevorzugt ist hierbei 
Nickel ( 0 ) vind Nickel ( +2 ) , insbesondere Nickel { 0 ) . 
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Bei Katalysatoren fiir Hydroforinylierungen werden iiti Allgemeinen 
unter Hydrof ormylieirungsbedingungen aus den jeweils eingesetzten 
Katalysatoren oder Katalysatorvorstuf en katalytisch aktive Spe- 
zies gebildet. 
5 ^ 

Hierftir wird als Metall vorzugsweise Cobalt, Ruthenium, Rhodium, 
Palladium, Platin, Osmium oder Iridixam und insbesondere Cobalt , 
Rhodium und Ruthenium in beliebigen Oxidationsstuf en verwendet. 

10 Die Herstellung dieser Katalysatorsysteme ist technisch aufwendig 
und teuer. Dies gilt insbesondere, als daS die Katalysatorsysteme 
im Laufe ihrer Verwendung allmahlich zersetzt werden und somit 
ausgeschleust und durch neuen Katalysator ersetzt werden miissen. 

15 Verfahren zur Herstellung der Phosphorverbindungen und den ent- 
sprechenden Katalysatoren sind an sich bekannt, beispielsweise 
aus US 3,903,120, US 5,523,453, US 5,981,772, US 6,127,567, US 
5,693,843, US 5,847,191, WO 01/14392, WO 99/13983 xmd 
WO 99/64155, 

20 

Zur Herstellung der in den Katalysatoren eingesetzten Phosphor- 
verbindungen als Liganden kann man beispielsweise zunSchst eine 
Dihalogenphosphor (III)verbind\jng mit einem Monoalkohol zu einem 
Diester umsetzen. Gewunschtenf alls kann diese Verbindxing vor der 

25 weiteren Umsetzung nach bekannten Verfahren isoliert und/oder ge- 
reinigt werden, z. B, dxirch Destination. Dieser Diester wird 
beispielsweise dann mit einem Diol zu den zweizMhnigen Phospho- 
nitliganden imgesetzt. Ftlr den Fall, dass symmetrische Liganden 
erhalten werden sollen, konnen zwei A<3uivalente des Diesters in 

30 einer einstuf igen Reaktion mit einem Equivalent des Diols umge- 
setzt werden. Ansonsten wird zunSchst ein Equivalent des Diesters 
mit einem Equivalent des Diols umgesetzt und nach Bildung des Mo- 
nokondensationsproduktes wird ein zweites Diol zugegeben \md wei- 
ter zu der Phosphorverbindimg umgesetzt. 



35 



Die in der Reaktion freigesetzte saure kann erf indungsgem^fi mit 
einer der genannten Hilfsbase unter Ausbildung eines flussigen 
Salzes abgefangen werden, so daiS dies Synthese erheblich verein- 
facht werden kann. 



40 



Organodiphosphonite der Formel III, sowie Katalysatorsysteme, die 
solche Organodiphosphonite enthalten, sind bekannt, beispiels- 
weise aus WO 99/64155. Z\ir Herstell\ing solcher Organodiphospho- 
nite der Formel III beschreibt WO 99/64155 die Unisetzung von 
45 R'PCla mit einem Mol ROH und die nachfolgende Umsetzung des 

erhaltenen (RO)R'PCl mit einem halben mol, bezogen auf ein mol 
{R0)R'PC1, einer Verbindung HO-Z-OH bei einer Teraperatur im Be- 
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reich von 40 bis etwa 200**C. Dabei sollte die Abspaltung des 
Halogenwasserstof f s in ersten Schritt bevorzugt rein thermisch 
erfolgen. Zudem sollen beide Schritte in Gegenwart einer Base 
durchgefiihrt werden konnen. 

5 

Erf indungsgemafi werden die im Stand der Technik bekannten Verf ah- 
ren, wie z.B. das aus der WO 99/64155 bekannte, zur Herstellung 
der genannten Phosphorverbindvmgen analog durchgefxihrt, mit dem 
Unterschied, dafi erf indiingsgemaS eine Hilfsbase wie oben be- 

10 schrieben eingesetzt wird ^md die freigesetzte SSure aus dem Re- 
aktionsgemisch mittels der Hilfsbase cibgetrennt wird, wobei wie 
oben die Hilfsbase ein Salz mit der Saure bildet, das bei Tempe- 
raturen flussig ist, bei denen die Phosphorverbindving wShrend der 
Abtrennxing des Flassigsalzes nicht signif ikant zersetzt wird und 

15 das Salz der Hilfsbase mit der Phosphorverbindung oder der Losung 
der Phosphorverbindung in einem geeigneten Losiongsmittel zwei 
nicht mischbare flussige Phasen ausbildet- 

Allgemein k5nnen die genannten Phosphorverbindungen beispiels- 
20 weise wie folgt hergestellt werden:. 

Die Edukte werden in der gewtinschten Stochiometrie, gegebenen- 
falls in einem LSsungsmittel gelost oder dispergiert, d.h. sus- 
pendiert oder emulgiert, miteinander vermischt. Dabei kann es 

25 sinnvoll sein, die Edukte in eine oder mehrere Zusammensetzungen, 
d.h. voneinander getrennte Strome, aufzuteilen, so daS die Reak- 
tion nicht vor der Vermischung stattfindet. Die Hilfsbase, die 
mit der Saure erf indungsgemSfi ein flussiges Salz bildet, kann 
einem oder mehreren dieser Strome beigemischt werden oder ge- 

30 trennt von den Str5men als gesonderter Strom der Reaktion zuge- 
ftihrt werden. Es ist auch moglich, wenn auch weniger bevorzugt, 
die Hilfsbase erst nach der Reaktion zur Abtrennung der Saiare zu- 
zugeben . 

35 Die Edukte oder die genannten Zusammensetzungen werden einem Re- 
aktor zugefiihrt und unter Reaktionsbedingungen miteinander umge- 
setzt, die zur Reaktion der Edukte zvm Prodxikt ftihren. Solche 
Reaktionsbedingungen sind abhangig von den eingesetzten Edukten 
und den gewOnschten Produkten \ind in dem in dieser Schrift ge- 

40 nannten Stand der Technik angegeben. 

Die Reaktion kann kontinuierlich, halbkontinuierlich oder diskon- 
tinuierlich erfolgen. Die Tempera tur reicht in der Regel von 40°C 
bis 200°C, der Druck ist erf indvmgsgemaS nicht wesentlich \md kann 
45 Unter-, Ober oder Normaldruck, beispielsweise von 10 ihbar bis 
10 bar, bevorzugt 20 mbar bis 5 bar, besonders bevorzugt 50 mbar 
bis 2 bar \md insbesondere 100 mbar bis 1,5 bar betragen. Die 
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Verweilzeit des Reaktionsgemischs im Reaktor kaiin von wenigen Se- 
kunden bis mehreren Stunden betragen und ist von der Reaktions- 
ten^eratur undi, in der Regel in geringerem AusmalS, von dem ange- 
legten Druck abhangig. 

5 

Bevorzugt wird die Verweilzeit bei einer kontinuier lichen Reakti- 
onsfuhning bei einer fur die Reaktion ausreichend hoher 
Tempera tur kurz gewahlt, d.h. von wenigen Sekunden bis ca. 2 
Stunden, bevorzugt von 1 Sekunde bis 2 Stunden, besonders bevor- 
10 zugt von 1 Sekunde bis 1 Stunde, ganz besonders bevorzugt von 1 
Sekunde bis 3 0 Minuten, insbesondere von 1 Sekxonde bis 15 Minuten 
Tond aulSergewohnlich bevorzugt von 1 Sekunde bis 5 Minuten. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm wird die Herstel- 
15 Ixing der Phospho2rverbind\ingen, bevorzugt solcher mit mehreren 

Phosphoratomen, besonders bevorzugt solcher mit 2 oder 3 und ganz 
besonders bevorzugt solcher mit 2 Phosphoratomen, aus den jewei- 
ligen Edukten kontinuierlich bei einer Temperatur von 60 °C bis 
150®C, bevorzugt bei einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes 
20 des Salzes der verwendeten Hilfsbase mit der f reigesetzten Saure 
bis 130°C, bei einer Verweilzeit unter 1 Stxande, bevorzugt vinter 
30 Minuten, besonders bevorzugt unter 15 Minuten, ganz besonders 
bevorzugt von 1 Sekunde bis 5 Minuten, insbesondere von 1 Sekunde 
bis 1 Minute xmd auiSergewohnlich bevorzugt von 1 bis 30 Sekunden 
25 dxirchgeftihrt • 

Durch eine derartige Aus fOhrungs form wird der Austausch von 
Substituenten an den Phosphoratomen zuriickgedrangt \ind es ist so 
moglich, \mter ubeinviegend kinetischer Kontrolle Verbindungen mit 

30 mehreren Phosphoratomen, wie beispielsweise Verbindungen der For- 
mel (IX) , und Phosphorverbindungen mit gemischten Substituenten, 
beispielsweise Verbindoingen der Formel (VTII) mit unterschiedli- 
chen Resten R"^, R^ und/ oder R^, herzustellen, ohne daS die 
Substituenten infolge Equilibrierung am Phosphoratom/an den 

35 Phosphoratomen ausgetauscht werden, 

Wahrend der Reaktion ist ftir eine gute Durchmischung zu sorgen, 
beispielsweise durch Riihren oder Umptmpen mit statischen Mischern 
Oder Diisen. 



40 



Als Reaktoren kdimen dem Fachmann an sich bekaimte Apparate ein- 
gesetzt werden, beispielsweise ein oder mehrere kaskadierte Riihr- 
oder Rohrreaktoren mit innen- \ind/oder aufienliegenden Heizungen 
und bevorzugt Reaktionsmischpxampen. 



45 
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Der Reaktionsaustrag wird in einen Apparat gefulirt, in dem sich 
wahrend der Reaktion entstandene Phasen voneinander trennen kon- 
nen, beispielsweise Phasenscheider oder Mixer-Settler-Apparatu- 
ren. In diesem Apparat wird bei einer Temperatur, bei der das 
5 Salz der Hilfsbase mit der saure fltissig ist, eine Phasentrenniing 
der Phase, die tiberwiegend ionische Fliissigkeit enthait, von der 
Phase, die uberwiegend das gewiinschte Reaktionsprod\ikt enthSlt, 
durchgef tihrt . Falls erforderlich kann Losungsmittel hinzugegeben 
werden, um eine Phasentrennung zu beschleimigen . 

10 

Aus der Phase, die uberwiegend ionische Fliissigkeit enthalt, kann 
die Hilfsbase, wie oben beschrieben, wiedergewonnen werden. 

Aus der Phase, die das gewQnschte Resiktionsprodukt enthalt, kann 
15 das Reaktionsprodukt mit an sich bekannten Methoden isoliert \md/ 
Oder gereinigt werden, beispielsweise durch Destination, 
Rektif ikation, Extraktion, f raktionierter oder einfacher Kristal- 
lisation, Membrantrennverf ahren, Chromatographie oder Kombinatio- 
nen davon. 

20 

Bei dem in der Reaktion verwendeten Losungsmittel kaim es sich um 
die oben angefiihrten LOsungsmittel handeln- 

Die in der Reaktion verwendete Hilfsbase wird in der Regel in, 
25 bezogen auf zu erwartende Menge SSure, stochiometrischer Menge 
Oder leichtem UberschuS eingesetzt, beispielsweise 100 bis 200 
Mol% bezogen auf die zu erwartende Menge saure, bevorzugt 100 bis 
150 und besonders bevorzugt 105 bis 125 Mol%, 

30 Die Edukte zur Herstellung der gewvinschten Phosphorverbindungen 
sind dem Fachmann an sich bekannt oder leicht erschlielSbau: und 
sind beispielsweise in dem in dieser Schrift genannten Stand der 
Technik angegeben, ebenso die st6chiometrischen VerhcLltnisse, um 
die Edukte miteinander zur Reaktion zu bringen. 

35 

Die Edukte werden mdglichst als Fltissigkeiten oder Schmelzen ein- 
gesetzt, gegebenenfalls werden sie dazu in einem L6s\xngsmittel 
gelost Oder dispergiert. Selbstverstandlich ist es aber auch mog- 
lich, die Edukte zxamindest teilweise als Feststoffe einzusetzen. 

40 

Werden sie mit einem L6sungsmittel versetzt, so wird das Ldsungs- 
mittel in der Regel in einer derartigen Menge eingesetzt, daS das 
Gemisch flussig ist, beispielsweise als Losung oder Dispersion. 
Typische Konzentrationen der Edukte bezogen auf die Gesamtmenge 
45 der L5sung oder Dispersion sind 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 
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90 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 90 Gew,-% und ganz beson- 
ders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-%. 

Verbind\ingen (VTII) weisen die Formel 

5 

P (X1R7) {X2r8) (x3r9) (VIII) 

auf • 

10 Unter Verbindvmg (VIII) wird im Siime der vorliegenden Erfindimg 
eine einzelne Verbindxing oder ein Gemisch verschiedener 
Verbindungen der vorgenannten Formel verstctnden. 

ErfindxingsgemMiS sind X^-, X2, x^ unabhangig voneinander Sauerstoff , 
15 Schwefel, NR^^ oder Einzelbindiing. 

Rio steht darin ftir Wasserstof f oder einen organisclien Rest mit 1 

- 10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt ftir Wasserstof f. Phenyl oder Ci 

- C4-Alkyl, worunter in dieser Schrift Methyl, Ethyl, iso-Propyl, 
20 n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, seJc-Butyl und tert-Butyl verstanden 

wird. 

Falls alle der Gruppen X^, X^ xmd X^ ftir Einzelbindungen stehen, 
so stellt Verbindung (VIII) ein Phosphin der Formel P(R7 R^ R^) 
25 mit den ftir R'^, R® und R^ in dieser Beschreibung genannten Bedeu- 
tungen dar. 

Falls zwei der Gruppen X^, X2 und X^ ftir Einzelbindungen stehen 
und eine fOr Sauerstoff , so stellt Verbindung (VIII) ein Phosphi- 
30 nit der Formel P(0R7) (RS) (R^) oder P(R7) (0R8) (r9) oder 

P(R7) (r8) (OR^) mit den ftir R^, r8 xmd R^ in dieser Beschreibung ge 
nannten Bedeu tungen dar. 

Falls eine der Gruppen X^, X2 und X3 ftir eine Einzelbindiing steht 
35 und zwei ftir Sauerstoff , so stellt Verbindxxng (VIII) ein Phospho- 
nit der Formel P{0R7) (ORS) (R^) oder P(R7) (OR^) (OR^) oder 
P(0R7) (R8) (OR^) mit den ftir R^, r8 und R^ in dieser Beschreibung 
gencuinten Bedeutungen dar, 

40 In einer bevorzugten Ausftihrxingsf orm sollten alle der Gruppen X^, 
X2 und X3 ftir Sauerstoff stehen, so dalS Verbindung (VIII) vorteil 
haft ein Phosphit der Formel F{0B7) (OR^) (OR^) mit den far TO, R^ 
\md R^ in dieser Beschreibung genannten Bedeutiongen darstellt. 

45 Erf indungsgemaS stehen R'', R®, R^ unabh&agig voneinander ftir glei 
che Oder unterschiedliche organische Reste. 
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Als R'^ , R® iind kommen \mabhangig voneinander Alkylreste, vor- 
teilhaft mit 1 bis 10 C-Atomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Gruppen, wie 
Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, p-Fluor-Phenyl , 1-Naphthyl, 
5 2-Naphthyl, oder Hydrocarbyl, vorteilhaft niit 1 bis 20 C-Atomen, 
wie 1 , 1 ' -Biphenol , 1 , 1 ' -Binaphthol in Betracht. 

Die Gruppen R'', R^ und R^ konnen miteinander direkt, also nicht 
allein Ober das zentrale Phosphor-Atom, verbxinden sein. Vorzugs- 
10 weise sind die Gruppen R"^, R® vmd R^ nicht miteinander direkt ver- 
bxinden . 

In einer bevorzugten Ausftlhrungsf orm kommen als Gruppen R"^, R® und 
R^ Reste ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, 
15 m-Tolyl und p-Tolyl in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf oinm soil ten dabei ma- 
ximal zwei der Gruppen R^, r8 \ind R^ Phenyl -Gruppen sein- 

20 In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsf orm sollten dabei maxi- 
mal zwei der Gruppen R^, r8 und R^ o-Tolyl-Gruppen sein. 

Als besonders bevorzugte Verbindungen {VIII ) k5nnen solche der 
Formel 

25 

(o-Tolyl-O-)w (m-Tolyl -0-)x (p-Tolyl-0-) y (Phenyl-O-)z P 
mit w, X, y, z eine natarliche Zahl 

mit w + x + y+ z = 3 und 

30 

w, z kleiner gleich 2 

eingesetzt werden, wie (p-Tolyl-0-) (Phenyl) 2?/ (m-To- 
lyl -0-) (Phenyl)2P. (o-Tolyl-0-) (PhenyDaP/ (p-Tolyl-0-) 2 (Pl^ienyl) P, 

35 (m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl) P, (o-Tolyl-0-) 2 (Phenyl) P, (m-Tolyl-O-) (p-To- 
lyl-O-) (Phenyl) P, (o-Tolyl-0-) (p-Tolyl-0-) (Phenyl) P, (o-To- 
lyl-0-) (m-Tolyl«0-) (Phenyl) P, (p-Tolyl-0-) 3P/ (m-Tolyl -0-) (p-To- 
lyl-0-) 2P. (o-Tolyl-0-) (p-Tolyl-O-) 2P/ (m-Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-O-) P, 
(o-Tolyl-0-) 2 (P-Tolyl-O-)P, (o-Tolyl-0-) (m-Tolyl-0-) (p-Tolyl-O-) P, 

40 (m-Tolyl-0-) 3P, (o-Tolyl-O-) (m-Tolyl-0-) 2P (o-Tolyl-O-) 2 (m-To- 
lyl -0-)P Oder Gemische solcher Verbindungen eingesetzt werden. 

So konnen beispielsweise Gemische enthaltend (m-Tolyl-0-) 3P, (m- 
Tolyl-O-) 2 (p-Tolyl-O-) P, (m-Tolyl-0-) (p-Tolyl-O-) 2P und (p-To- 
45 lyl-0-)3P durch Umsetzung eines Gemisches enthaltend m-Kresol iind 
p-Kresol, insbesondere im Molverhelltnis 2:1, wie es bei der 
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destillativen Auf arbeit\ing von ErdQl anfallt, itiit einem Phosphor- 
trihalogenid, wie Phosphor trichlor id, erhalten warden. 

Seiche Verbindimgen (VIII) und deren Herstellung sind an sich be- 
5 kannt. 

Verbindvingen (IX) weisen die Formel 

Rll_Xll X21-R21 

p_Xl3_Y-x23-P (IX) 

/ \ 

Rl2_xl2 X22-R22 

f 

15 mit 



Xii, xi2, x2i, X22, x23 lanabhangig voneinander Sauerstoff, 

Schwefel, NR^o oder Einzelbindung 

20 B?-^, unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrtickte organische Reste 

r21^ r22 iHiabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 
einzelne oder verbrttckte organische Reste / 

25 

Y Brtickengr^ppe 



auf . 



30 Unter Verbindxmg (IX) wird im Sinne der vorliegenden Erfindimg 
eine einzelne Verbindiing oder ein Gemisch verschiedener 
Verbindimgen der vorgenannten Formel verstanden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm konnen X^^, Xi2, x^3 x2i, X22, 
35 X23 Sauerstof f darstellen. In einem solchen Fall ist die Brtlcken- 
gruppe Y mit Phosphit-Gruppen verknapft. 

In einer anderen bevorzugten Ausfiihaningsf orm konnen X^^ und Xi2 
Sauerstof f xand X^^ eine Einzelbindxing oder X^i und X^^ Sauerstoff 

40 und Xi2 eine Einzelbindung darstellen, so daS das mit X^^, X^s und 
'Xi3 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphonits ist. In 
einem solchen Fall konnen X2i, X22 und, X23 Sauerstoff oder X2i \ind 
X22 Sauerstoff und X23 eine Einzelbindung oder X2i und X23 Sauer- 
stoff und X22 eine Einzelbindung oder X23 Sauerstoff und X2i und 

45 X22 eine Einzelbindung oder X2i Sauerstoff und X22 yxnd X23 eine 
Einzelbindung oder X2i, X22 und X23 eine Einzelbindung darstellen, 
so daS das mit X2i, X22 und X23 umgebene Phosphoratom Zentralatom 
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eines Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, 
vorzugsweise eines Phosphonits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten Ausftlhnmgsf orm k5nnen X^^ Sauerstof f 
5 und Xii und X^^ eine Einzelbindiing oder X^^ Sauerstof f \ind X^^ und 
Xi3 eine Einzelbindung darstellen, so daiS das mit X^^, X^^ und X^^ 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphinits ist. In einem 
solchen Fall konnen X2i, X22 xmd X23 Sauerstoff oder X23 Sauerstof f 
und X2i und X22 eine Einzelbindxing oder X2i Sauerstoff und X22 und 
10 X23 eine Einzelbindung oder X2i, x22 und X23 eine Einzelbindung 
darstellen, so daS das mit X23-, x22 und X23 umgebene Phosphoratom 
Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugs- 
weise eines Phosphinits, sein kann. 

15 In einer anderen bevorzugten Ausfiihriingsf orm konnen X^^, X^2 und 
Xi3 eine Einzelbindimg darstellen, so daJS das mit X^^, Xi2 und X^^ 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphins ist. In einem 
solchen Fall kSnnen X2i, X22 und X23 Sauerstoff oder X2l, x22 und 
X23 eine Einzelbindiing darstellen, so daJ^ das mit X2i, x22 imd X23 

20 xmigebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, 
vorzugsweise eines Phosphins, sein kann. 

Als Bruckengruppe Y kommen vorteilhaft substituierte, beispiels- 
weise mit Ci-C4-Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, haloge- 
25 niertem Alkyl, wie Trif luormethyl, Aryl, wie Phenyl, oder 

unsubstituierte, Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 
6 bis 20 Kohlenstof fatomen im aromatischen System, insbesondere 
Pyrocatechol , Bis (phenol) oder Bis (naphthol) . 

30 Die Reste R^i xmd Rl2 konnen unabhangig voneinander gleiche oder 
unterschiedliche organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen 
als Reste R^l und R^2 Arylreste, vorzugsweise solche mit 6 bis 10 
Kohlenstof fatomen, in Betracht, die \insxibstituiert oder einfach 
Oder mehrfach substituiert sein konnen, inbesondere durch 

35 Ci-C4-Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, 
wie Trif luormethyl, Airyl, wie Phenyl, oder unsxibstituierte Aryl- 
gruppen . 

Die Reste R2i ixnd R22 konnen \mabhangig voneinander gleiche oder 
40 unterschiedliche organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen 
als Reste r21 und R22 Arylreste, vorzugsweise solche mit 6 bis 10 
Kohlenstof fatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder einfach 
Oder mehrfach svibstituiert sein k5nnen, inbesondere durch 
Ci-C4-Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, 
45 wie Trif luormethyl, Aryl, wie Phenyl, oder unsubstituierte Aryl- 
cpruppen . 
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Die Reste R^^ und R^^ kSnnen einzeln oder verbrackt sein. 

Die Reste R^i und R^^ konnen einzeln oder verbriickt sein. 

5 Die Reste R^^, R^^^ r21 und r22 k6nnen alia einzeln, zwei verbriickt 
und zwei einzeln oder alle vier verbrtlckt sein in der beschriebe- 
nen Art. 

Auf die folgenden, besonders bevorzugten Ausftihningsformen wird 
10 im Rahman der vorliegenden Of f enbarung im genannten Umfang aus- 
driicklich Bezug genommen: 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
3,773/809 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
15 Spalte 2, Zeile 23 bis Spalte 4, Zeile 14 und in den Beispielen 
beschriebenen . 

In ainer besonders bevorzugten AusfOhrungsf orm kommen die in US 
6,127,567 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
20 Spalte 2, Zeile 23 bis Spalte 6, Zeile 35, in den Formeln I, II, 
III, IV, V, VI, VII, VIII und IX und in den Beispielen 1 bis 29 
eingesetzten Verbindungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm kommen die in US 
25 6,171,996 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
Spalte 2, Zeile 25 bis Spalte 6, Zeile 39, in den Formeln I, II, 
III, IV, V, VI, VII, VIII und IX und in den Beispielen 1 bis 29 
eingesetzten Verbindungen. 

30 In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm kommen die in US 
6,380,421 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
Spalte 2, Zeile 58 bis Spalte 6, Zeile 63, in den Formeln I, II 
und III und in den Beispielen 1 bis 3 eingesetzten Verbindungen. 

35 In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm kommen die in US 
5,488,129 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
Spalte 3, Zeile 4 bis Spalte 4, Zeile 33, in der Formel I und in 
den Beispielen 1 bis 49 eingesetzten Verbindungen. 

40 In einer besonders bevorzugten Ausftihr\ingsf orm kommen die in US 
5,856,555 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
Spalte 2, Zeile 13 bis Spalte 5, Zeile 30, in den Formeln I \ind 
II yxad in den Beispielen 1 bis 4 eingesetzten Verbindungen. 

45 In ainer besonders bevorzugten Ausftihrxingsf orm kommen die in WO 
99/46044 genannten Verbindungen in Betracht, besonders die in 
Seite 3, Zeile 7 bis Seite 8, Zeile 27, und insbesondere die in 
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den Formeln la bis Ig iind in den Beispielen 1 bis 6 eingesetzten 
Verbindungen . 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm kommen die in US 
5 5,723,641 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV xind V 
in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
5,512,696 genannten Verbindungen der Formel I, II, III/ IV, V, VI 
10 und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 einge- 
setzte Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kommen die in US 
5,821,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, 
15 VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV \md XV, insbesondere die 
dort in den Beispielen 1 bis 73 eingesetzte Verbind\mgen, in Be^ 
tracht . 

In einer besonders bevorzugten Ausfuharungsf orm kommen die in US 
20 5,512,695 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und 
VI, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 6 eingesetzte 
Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kommen die in US 
25 5,981,772 genannten Verbindimgen der Formel I, II, III, IV, V, 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, insbesondere die 
dort in den Beispielen 1 bis 66 eingesetzte Verbindungen, in Be- 
tracht . 

30 In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kommen die in US 
6,020,516 genannten Verbindimgen der Formel I, II, III, IV, V, 
VI, VII, VIII, IX und X, insbesondere die dort in den Beispielen 
1 bis 33 eingesetzte Verbindungen, in Betracht. 

35 In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kommen die in US 
5,959,135 genannten Verbindungen imd dort in den Beispielen 1 bis 
13 eingesetzte Verbindxingen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kommen die in US 
40 5,847,191 genannten Verbindungen der Formel I, II und III in Be- 



In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kommen die in US 
5,523,453 genannten Verbindungen, insbesondere die dort in Formel 



45 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 
18, 19, 20 \ind 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. 



tracht . 



BASF Akt:langesellA£faaft 20020406 PF SSSAZ DE 



34 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf onti koininen die in WO 
01/14392 genannten Verbindungen, vorzugsweise die dort in Formel 
V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, 
XXII, XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

5 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm kommen die in WO 
98/27054 genannten Verbindimgen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in WO 
10 99/13983 genannten Verbindungen in Betracht, besonders die auf 
Seite 5, Zeile 1 bis Seite 11, Zeile 45 und insbesondere die in 
den Formeln la bis Ih \ind den Beispielen 1 bis 24 genannten 
Verbindimgen . 

15 In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm kommen die in WO 
99/64155 genannten Verbindungen in Betracht, besonders die auf 
Seite 4, Zeile 1 bis Seite 12, Zeile 7 und insbesondere die in 
den Foinmeln la bis Ic und den Beispielen 1 bis 4 genannten 
Verbindungen . 

20 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung DE 10038037 genannten Verbindungen in 
Betracht . 

25 In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung DE 10046025 genannten Verbindungen in 
Betracht . 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm kommen die in der 
30 deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen DE 10156292.6 und 
dem Anmeldedatum 19,11.01 genannten Verbindungen in Betracht, 
insbesondere die im Einreichetext auf Seite 1, Zeilen 6 bis 19 
und von Seite 2, Zeile 21 bis Seite 2, Zeile 30 genannten 
Verbindungen . 

35 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen DE 10150281.8 und 
dem Anmeldedatum 12.10.01 genannten Verbindungen in Betracht, 
insbesondere die im Einreichetext auf Seite 1, Zeile 36 bis Seite 
40 5, Zeile 45 genannten Verbindimgen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen DE 10150285.0 und 
dem Anmeldedatum 12.10.01 genannten Verbindxingen in Betracht, 
45 insbesondere die im Einreichetext auf Seite 1, Zeile 35 bis Seite 
5, Zeile 37 genannten Verbindungen. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung itdt dem Aktenzeichen DE 10150286.9 und 
dem Anmeldedatum 12.10.01 genannten Verbindxingen in Betracht, 
insbesondere die im Einreichetext auf Seite 1, Zeile 37 bis Seite 
5 6, Zeile 15 genannten Verbindiangen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen DE 10148712.6 und 
dem Anmeldedatum 2.10.01 genannten Verbindungen in Betracht, ins- 
10 besondere die im Einreichetext auf Seite 1, Zeilen 6 bis 29 und 
Seite 2, Zeile 15 bis Seite 4, Zeile 24 genannten Verbindungen. 

Zur Abtrennung von Lewis-Sauren wird erf indungsgemSS ein Koinplex 
aus Hilfsbase und Lewis-sa\ire gebildet, der wie oben beschrieben 
15 bei den betref fenden Teit^eraturen fliissig ist und eine mit dem 
Wertprodukt nicht mischbare Phase ausbildet. 

Zur Abtrennxing von z.B. Aluminiumtrichlorid ist es bekannt, 
aquimolare Mengen Phosphorylchlorid (POCI3) zum Produkt zu geben, 

20 wobei der resultierende ClsPO^AlCla-Komplex ausfallt und 

beispielsweise durch Filtration abgetrennt werden kann (W. T. 
Dye, J. Am. Chem. Soc^, 1948, 70, 2595). Des weiteren ist es aus 
derselben Schrift bekannt, ein genau bestimmte Menge Wasser zxam 
Produkt hinzuzugeben, um das Hydrat von Aluminiumtrichlorid zu 

25 bilden, das ebenfalls durch eine Filtration von Produkt abge- 
trennt werden kann. 

Nach Gefter, Zh. Obshch. Khim. , 1958, 28, 1338, kann AICI3 auch 
durch Komplexbildung mit Pyridin ausgefallt und so abgetrennt 
30 werden. 

Aus DE 32 48 483 ist ein Verfahren zur Abtrennung von AICI3 mit 
Hilfe von NaCl bekannt. 

Nachteilig an diesen Verfahren ist, dafi diese Komplexe hygrosko- 
35 pisch sind, als feste Komplexe eine f est-f lassig-Trennung erfor- 
dem und in dieser oftmals xingtinstige Filtrationseigenschaf ten 
aufweisen, wie z.B. Kluitqpenbildung, was eine gegebenenfalls nach- 
folgende Wasche erschwert. 

40 EP 838 447 beschreibt die Bildung fltissiger Clathrate, die in dem 
jeweiligen Friedel-Craf ts-Produkt uniaslich und z.B. tiber Phasen- 
trennung abtrennbar sind. 

K. R. Seddon, J. Chem. Tech. Biotechnol. 68 (1997) 351 beschreibt 
45 Prinzipien einer Abtrennung von Lewis-SSxiren mit Hilfe von loni- 
schen FlQssigkeiten wie 1-Butylpyridinium chlorid-Aluinini\un{III) 
chl or id , 1 -Butyl - 3 -methyl imida zol ±vm chl or id- Aluminium (III) 
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chlorid. Dabei handelt es sich jedoch via permanent kationische 
Systeme, die im Gegensatz zu beispielsweise den Hilfsbasen (la) 
bis (Ir) nicht als freie, nichtionische Hilfsbasen eingesetzt 
werden kSnnen. 

5 

EP-Al 1 142 898 beschreibt Phosphorylierungen zur Herstellung von 
Biphenylphosphoniten, in denen Phasen von eutektischen Pyridin- 
Hydrochlorid-/Pyridin-Aluininiumchlorid--Gemischen von produkthal- 
tigen L5sungsinittelphasen abgetrennt werden. 

10 

Nachteilig ist, daiS die fliissige Abtrennung solcher Gemiscbe vom 
Produkt ohne die Bildung eines Eutektikums micht moglich ist. 

Erf indungsgemaS wird das oben beschriebene Verfaiiren zur 
15 Abtrennung von Lewis~SS.uren aus Reaktionsgemisclien mittels einer 
Hilfsbase durcbgeftihrt , in dem die Hilfsbase 

b) ein Salz lait der Lewis-Saure bildet, das bei Temperaturen 
fliissig ist, bei denen das Wertprodukt wahrend der Abtrennoing 

20 des Fltissigsalzes nicht signif ikant zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Losung 
des Wertproduktes in einem geeigneten L6sungsmittel zwei 
nicht mischbare fiassige Phasen ausbildet. 

25 

Dazu wird in der Regel die Reaktion mit der Lewis-saxire zur Her- 
stellung des Produkts wie iiblich durchgeftihrt \md nach Beendigung 
der Reaktion zur Abtrenniing der Lewis-Saure die Hilfsbase z\ir Re- 
aktionsmis Chung gegeben. Selbstverstandlich kann auch das Reakti- 

30 onsgemisch zur Hilfsbase gegeben werden. Wichtig ist eine Vermi- 
schxing des Reaktionsgemisches mit der Hilfsbase, wobei Hilfsbase 
und Lewis-saure in der Regel einen Komplex bilden. Pro mol abzu- 
trennender Lewis-Saure im Reaktionsgemisch wird in der Regel min- 
destens ein mol Hilfsbase verwendete, bevorzugt 1,0 bis 1,5 mol/ 

35 mol, besonders bevorzugt 1,0 bis 1,3 mol/mol, ganz besonders 
bevorzugt 1,0 bis 1,3 und insbesondere 1,0 bis 1,25 mol/mol. 

Nach Vermischung von Lewis-Saure und Hilfsbase wird kann sofort 
weiter aufgearbeitet werden, es kann aber auch noch einige Minu- 
40 ten bis mehrere Stunden weitergeriihrt werden, bevorzugt 5 bis 
120, besonders besonders 10 bis 60 und ganz besonders bevorzugt 
15 bis 45 Minuten. 

Dabei kann das Reaktionsgemisch vorteilhaftei^Areise bei einer 
45 Teiciperatur gehalten werden, bei der der Komplex aus Hilfsbase und 
Lewis-Saure fltissig ist, jedoch noch keine wesentliche Zersetzung 
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auftritt, es kairn aber auch unterhalb der Schmelzteitqperatur des 
Komplexes gehalten werden. 

Die Phasentrennung erfolgt unter Bedingiingen, wie sie bereits 
5 oben beschrieben sind. Bei einem Komplex aus beispielsweise AICI3 
\md N-Methylimidazol betragt der Schmelzp-unkt ca. 60 °C, so daS 
die Abtrennung, z.B. diirch Phasentrennung, vom Wertprodukt bei 
relativ niedrigen Temperatxiren verfolgen kann. 

10 Die erfindxmgsgemaSe Abtrennxing kann uberall dort eingesetzt wer- 
den, wo Lewis-Sauren von einem Wertprodukt abgetreimt werden mus- 
sen, bevorzugt bei Friedel-Craf ts-Alkylierungen oder -Acylierxin- 
gen, Phospborylienmgen oder Sulfurierungen von Aromaten und be- 
sonders bevorzugt bei Phosphorylierung von Aromaten - 

15 

Bevorzugte Beispiele von Phosphorylierungen von Aromaten sind die 
Lewis-Saure-katalysierte Umsetziing von Aromaten mit Phosphorylha- 
logeniden, beispielsweise PCI3, PCI5/ POCI3 oder PBrs- 

20 Als Aromaten kSnnen beispielsweise solche der Formel (X) einge- 
setzt werden. 




40 worin 

Z eine Einf achbindxing oder beliebige bivalente Brticke und 
r31, r32, r33^ r34^ r35 ^nd R^^ unabhangig voneinander 
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Wasserstoff, Ci - Cis-Alkyl, gegebenenf alls durch ein oder mehrere 
Sauerstoff- und/oder Schwef elatome iind/oder ein oder mehrere 
substituierte oder vmsiibstituierte Iminogruppen xinterbrochenes C2 
- Cia-Alkyl, Ci - Cis-Alkyloxy, Ci - Cis-Alkyloxycarbonyl . Ce - 
5 Ci2-Aryl, C5 - Ci2-Cycloalkyl, einen ftinf- bis sechsgliedrigen, 
Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwef elatome aufweisenden 
Heterocyclus oder funktionelle Gruppen bedeuten oder zwei von ih- 
nen gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen 
und gegebenenf alls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder 
10 Schwefelatome vmd/odez ein oder mehrere substituierte oder 

ims\ibstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei 
die genannten Reste jeweils durch f\inktionelle Gruppen, Aryl, 
Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Hetero- 
cyclen substituiert sein kann. 

15 

Funktionelle Gruppen bedeuten darin beispielsweise Nitro- (-NO2) , 
Nitroso- (-NO), Carboxyl- (-COOH) , Halogen- (-F, -CI, -Br, -I), 
Amino- (-NH2, -NH ( Cx-C4-Alkyl ) , -N(Ci-C4-Alkyl) 2) . Carboxamid- 
(-CONH2, -C0NH(Ci-C4-Alkyl) , -C0N(Ci-C4-Alkyl) 2) . Nitril- (-CN) , 
20 Thiol- {-SH) oder Thioetherfunktionen (-S (Ci-C4-Alkyl) ) . 

Bevorzugt sind die Reste R^i, r32, r33^ r34^ r35 ^nd R36 unabhangig 
voneinander Wasserstoff , Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkyloxy, Ci-C4-Alkyl- 
oxycarbonyl oder Halogen. 

Besonders bevorzugt sind die Reste R^i, r32, r33^ r34^ r35 ^nd R^^ 
25 \mabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, terfc-Butyl, Ethyl, 
Methoxy, Fluor oder Chlor. 

Beispiele ftir Z sind eine Einf achbindung, Methylen, 1,2-Ethylen, 
1,1-Ethylen, 1 , 1 , -Propyl en, 2 , 2-Propylen, 1 , 2-Phenylen, 
30 l,4-Dimethyl-2,3-phenylen, Sauerstoff (-0-) , unsubstituierter 
Oder einfach substituierter Sticks toff (-NH- oder - 
N(Ci-C4-Alkyl)-) Oder Schwef el (-S-) • 

Bevorzugt ist Z eine Einf achbindung, Sauerstoff oder Methylen. 

35 

Besonders bevorzugte Aromaten sind Benzol, Toluol, o-, m- oder p 
Xylol , 2,4, 6-Trimethylbenzol , Ethylbenzol , l-Ethyl-3-methyl- 
benzol, l-Ethyl-4-methylbenzol , i so- Propylbenzol, 1, 3-Di-iso-pro 
pylbenzol, tert-Butylbenzol, 1, 3-Di-tert-Butylbenzol, 1-fcert-Bu- 

40 tyl-3-methylbenzol , 1- tert-Butyl-3 , 5-dimethylbenzol , * n-Propylben 
zol, Styrol, Inden, Fluoren, Dimethylanilin, Fluorbenzol, Chlor- 
benzol, Brombenzol, 1,2-, 1,3- oder 1, 4-Dichlorbenzol, 1,2-, 1,3 
Oder 1,4-Difluorbenzol, 1 , 1 ' -Binaphthyl, 2 , 2 ' -Di (Ci-C4-al- 
kyl)-l,l'-binaphthyl, besonders 2,2'-Dimethyl-l,l'-binaphthyl, 

45 2,2'-Di(Ci-C4-alkyloxy)-l,l'-binaphthyl, besonders 2,2'-Dimeth- 
oxy-1 , 1 ' -binaphthyl , 3,3' -Bis (Ci-C4-Alkyloxycarbonyl ) -1 , 1 ' -bi- 
naphthyl, Biphenyl, 3 , 3 ' , 5, 5 ' -Tetra(Ci-C4-alkyl) oxybiphenyl, be- 
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senders 3 , 3 ' , 5 , 5 ' -Tetramethoxybiphenyl , 3 , 3 ' , 5 , 5 ' -Te- 
tra ( Ci-C4-al)cyl ) biphenyl , besonder s 3 , 3 ' , 5 , 5 ' -Tetramethylbiphenyl , 
3,3' -Dimethoxy-5 , 5 ' -dimethyl -biphenyl , Naphthalin, 
2- (Ci-C4-Alkyl) -naphthalin, besonders 2-Methyl-naphthalin, 
5 2-(Ci-C4-Alkyloxy)-naphthalin, besonders 2-Methoxy-naphthalin Oder 
Diphenylmethan . 

Ganz besonders bevorzugte Aromaten sind Benzol, Toluol, o-, m- 
oder p-Xylol , 2,4, S-Trimethylbenzol , Iso- Propylbenzol , tert-Bu- 
10 tylbenzol, Fluorbenzol, Chlorbenzol, Naphthalin \md Binaphthyl. 

Beispiele fur Wertprodukte, die dxaxch Phosphorylierungen oder 
Sulfurierungen von Aromaten, Friedel-Craf ts-Alkylierungen oder - 
Acylierungen erhalten werden konnen sind Ethylbenzol, Aceto- 

15 phenon, 4-Methylacetophenon, 4-Methoxyacetophenon, Propiophenon, 
Benzophenon , Dichlorphenylphosphin , Diphenylchlorphosphin , Tosyl- 
chlorid, 1,2-, 1,3- und 1 , 4-Diethylbenzol , 1,2,3-, 1,2,4- und 
1,3, 5-Triethylbenzol , Ciomol ( iso- Propylbenzol ) , tert-Butylbenzol , 
1 , 3- und 1 , 4-Methyl-iso-propylbenzol , 9 , 10-Dihydroanthracen, 

20 Indan, Kresol, 2,6-Xylenol, 2-sec-Butylphenol , 4-tert-Butylphe- 
nol, Octylphenol, Nonylphenol, Dodecylphenol , Thymol oder 2,6-di- 
terfc-Butyl-4-methylphenol . 

Erf indungsgemaS wird die Saure lait einer nichtionischen, d.h. un- 
25 geladenen Hilfsbase, abgetrennt, Dazu eignen sich besonders die 
oben angefOhrten Hilfsbasen der Formeln (la) bis (Ir) . 

In einer bevorzugten AusfOhrungsf orm zur Abtrenniing von Lewis- 
Sauren werden diese ohne Oberwiegende Anteile von Bronsted-Sauren 

30 (Protonensauren) abgetrennt, d.h. im abgetrennten Salz der SSure 
mit der Hilfsbase ist das molare Verhaltnis von Bronsted-SSuren 
zu Lewis-Sauren nicht grSfier als 1:1, bevorzugt nicht grSSer als 
0,75:1, besonders bevorzugt nicht grower als 0,5:1, ganz beson- 
ders bevorzugt nicht groSer als 0,3:1 und insbesondere nicht gro- 

35 Ser als 0,2:1. 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen 
sich, falls nicht anders angegeben, auf Gewichtsprozente und - 
ppm. 

40 

Beispiele 



Vergleichsbeispiel 1 Herstellung von Diethoxyphenylphosphin 
(DEOPP) 

45 
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In einem mit N2 inertisierten lOOOml-Reaktor mit Impellerruhrer 
warden 101,4 g Ethariol, 543 g Xylol und 232,7 g Triethylamin vor- 
gelegt \ind auf SO^'C aufgeheizt. In diese Mischung tropfte man in- 
nerhalb von 40 Minuten 181,5 g 98,6 %iges Dichlorphenylphosphin, 
5 worauf sich eine farblose, gut riihrbare Suspension bildete. Dxirch 
Kuhlen wurde die Reakt ions tempera tur auf 50^C gehalten. Nach voll- 
standiger Zugabe des Dichlorphenylphosphins wurde der Ansatz noch 
60 Minuten bei 75-80°C nachgeruhrt \ind anschlieiSend das ausgefal- 
lene Hydrochlorid abgesaugt und mit kaltem Xylol gewaschen. Fil- 
10 trat und Waschxylol wurden vereinigt (insges. 859,9 g) und 
mittels GC mit intemem Standard untersucht. Die xylolisctie 
Losung enthielt 11,8 % Diethoxyphenylphosphin, was einer Ausbeute 

von 51 % entspricht. 
t 

15 Vergleichsbeispiel 2 Herstell\ing von Diethoxyphenylphosphin 
(DEOPP) 

In einem mit N2 inertisierten 1000ml -Reaktor mit Impellerrtihrer 
wurden 90,9 g Ethanol und 382,2 g Tributylamin vorgelegt \ind auf 

20 70^C aufgeheizt. In diese lyiischimg tropfte man innerhalb von 40 
Minuten 162,7 g 98,6 %iges Dichlorphenylphosphin, worauf sich 
eine farblose L5sung bildete, die in der warme • f Itissig war vmd 
nach AbkOhlen auf Ramutemperatur zu einem farblosen, kristallinem 
Feststoff erstarrte. Durch Kuhlen wurde die Reakt ions temperatiir 

25 auf 50^C gehalten. Nach vollstandiger Zugabe des Dichlorphenyl- 
phosphins wurde der Ansatz noch 60 Minuten bei 75-80**C nach- 
gertihrt. Die 625,8 g Reaktionsaustrag enthielten laut GC mit in- 
temem Standard 23,7 % Diethoxyphenylphosphin, was einer Ausbeute 
von 82,7 % entspricht . 

30 

Beispiel 1: Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

In einem mit N2 inertisierten 100 0ml -Reakt or mit Schragblattrtihrer 
wurden 188,9 g (2,3 mol) 1-Methylimidazol und 101,4 g (2,2 mol) 

35 Ethanol vorgelegt. Innerhalb 90 min wurden nun 181,5 g (1,0 mol) 
98,6 %iges Dichlorphenylphosphin dosiert. Dabei wurde zunachst 
eine ErwSrmung auf 60 ^'C zugelassen (Dauer: 6 min) und anschlie- 
Send durch Kuhlen die Temperatur bei der weiteren Zugabe auf 60^C 
gehalten. Nach Zulaufende war der Ansatz noch fltissig, kristalli- 

40 sierte aber in der Nachriihrzeit von 45 min aus. Nach" Auf heizen 
auf 80*^0 war das Reakt ionsgemisch wieder restlos fliissig. Nach 
weiterem einsttindigen Riihren wurde der ROhrer ausgeschaltet . Es 
bildeten sich rasch zwei gut getrennte Phasen aus. Nach Phasen- 
trennxmg bei 80 wurden 199,4 g einer klaren, farblosen Ober- 

45 phase (DEOPP-Gehalt nach GC: 96,1 %; Gehalt an 1-Methylimidazol 
1,7 %) und 266,4 g Unterphase ("ionische Fiassigkeit") erhalten. 
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Die Oberpliase vTurde im Valcuum tiber eine 40 cm Kolonne mit 5 inm 
Raschigringen destilliert. Dabei erhielt man 15,8 g eines klaren, 
farblosen Vorlaufs (GC: 76,9 % DEOPP-Gehalt) und 177,5 g eines 
farblosen Hauptlaufs (GC: 99,4 % DEOPP) . Im Kolben blieben nur 
5 4,3 g Svuitpf zuriick, der nach GC noch 11,1 % DEOPP enthielt. Die 
DEOPP-Ausbeute nach Destination betrug 95,9 %. 

Beispiel 2 

10 Herstellxing von Triethylpbosphit (TEP) 

In einem mit N2 inertisierten lOOOml-Reaktor mit Schragblattruhrer 
wurden 425 g 1-Methylimidazol und 228,1 g Ethanol vorgelegt. In- 
nerhalb 190 min wurden nun unter EiskOhlimg bei 23-33*^0 Innentem- 

15 peratur 206 g Phosphortrichlorid zugetropft. Die Reaktion verlief 
exotherm, so dafi gekiihlt wurden mu£te, um diese Tempera tur zu 
halten. Uacb etwa der halben Zugabe wurde der Reaktionsansatz 
trtlbe, wobei zwei fltissige Phas'en erhalten wurden. Die obere be- 
stand laut GC aus 90,0 % Triethylphosphit , die untere aus dem 

20 Hydrochlorid des 1-Methylimidazol . Vor der Phasentrennung wtirde 
auf 78®C aufgeheizt. Es wurden 231,4 g einer farblosen Oberphase 
land 611,9 g einer klaren Unterphase erhalten. Die Oberphase wurde 
im Vakuum uber eine 30cm Glaskolonne mit einer Sulzer DX Packung 
destilliert. Es wurden 177 g Triethylphosphit mit einer Reinheit 

25 von 99 % erhalten. Im Vor- \and Nachlauf waren weitere 28,3 g Tri- 
ethylphosphit enthalten. Die Gesamtausbeute betrug 82,4 %. 

Beispiel 3 

30 Herstellxing von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

In einem 250 ml Glaskolben mit Tef lonblattrtihrer wurden 85,7 g 
2-Methylpyridin und 40,5 g Ethanol vorgelegt. Unter Kuhlung wxir- 
den innerhalb 25 min 71,6 g Dichlorphenylphosphin (98,6 %ig) 

35 zugetropft, so daS die Innentemperatur bei 20-29°C blieb. Wahrend 
der Zugabe fiel das Hydrochlorid des 2-Methylpyridins aus. Nach 
vollstandiger Zugabe wurde der Ansatz aufgeheizt, wobei das 
Hydrochlorid ab etwa 70*^C zu schmelzen begann. Es bildeten sich 
zwei klare, scharf getrennte fliissige Phasen aus, wobei 75,5 g 

40 Oberphase urxd 115,8 g Unterphase erhalten wurden. Die Oberphase 
enthielt 81,6 % DEOPP, so daS die Ausbeute 77,7 % betrug, ' 

Wurde die Unterphase mit walSriger Natronlauge neutralisiert , so 
bildete sich emeut ein Zweiphasensystem aus, wobei die untere 
45 aus einer wSJSrigen Kochsalzlosung und die obere aus dem frei- 

gesetzten 2-Methylpyridin bestand, das auf diese Weise dtirch eine 
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einfache FlUssig-f Itlssig-Phasentrenniang ziiriickgeftihrt werden 
konnte . 

Beispiel 4 

5 

Hers tel lung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

In einem mit N2 inertisierten 1000ml -Reak tor mit Schragblattrtihrer 
wurden 141,7 g l-Methylimidazol und 76,0 g Ethanol vorgelegt, in 

10 das 315,8 g Chlordiphenylphosphin innerhalb 3 0 min getropft vnir- 
den, wobei sich zwei fliissige Phasen ausbildeten. Die Innentempe- 
ratur wurde lonterhalb von SS^'C gehalten. Nach vollstandiger Zugabe 
heizte man auf 75**C auf , ruhrte 45 min xmd trennte die Phasen, wo- 
bei 194,3 g Unter- und 332,8 g Oberphase erhalten wurden. Die 

15 Oberphase enthielt It. GC zu 96,6 % das Produkt EODPP. Zur wei- 
teren Aufreinigung wurde die Oberphase im Vakuum Ober eine Glas- 
kolonne mit Raschigringen destilliert, wobei 292,5 g 99,4 %iges 
EODPP erhalten wurden. Zusammen mit dem EODPP im Vorlauf betarug 
die Gesamtausbeute 92,2 %. 



Die Unterphase, die aus dem flussigen Hydrochlorid des 1-Methyli- 
midazols bestand, wurde mit 244,1 g 25 %iger Natronlauge 
versetzt. Urn das ausgefallene Kochsalz vollst&adig zu lasen, wur- 
den weitere 94,3 g Wasser zugegeben, bis eine klare Losxmg erhal- 

25 ten wurde. Nach Zugabe von 450 g n-Propanol fiel erneut Kochsalz 
aus, das nach weiterer Zugabe von 69,8 g Wasser wieder in L5sung 
gebracht wurde. Man erhielt zwei fiassige Phasen, wobei die 739,3 
g Oberphase 19,99 % Wasser und 16.7 % l-Methylimidazol enthielt. 
Das sind 94,9 % der bei der Synthese eingesetzten Menge an 

30 l-Methylimidazol. Die 304,2 g Unterphase enthielt neben dem Koch- 
salz 70,6 % Wasser und 2,2 % l-Methylimidazol. Durch emeute Ex- 
traktion mit n-Propeuaol konnte der Gehalt an l-Methylimidazol in 
der wassrigen Phase auf 0,4 % gesenkt werden. l-Methylimidazol 
konnte nxin wieder gewonnen werden, indem das Gemisch aus Propanol 

35 und Wasser aus der Oberphase der ersten Extraktion abdestilliert 
wurde. 

Beispiel 5 

40 Kontinuierliche Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

In einen mit Stickstoff inertisierten Reaktor mit dreistuf igem 
Schragblattrtihrer wurden kontinuierlich bei 80°C folgende Einsatz- 
stoffe zugefordert: 1) Mischung aus 110,7 g Ethanol und 205,8 g 
45 l-Methylimidazol 2) Chlordiphenylphosphin (99,4 %ig) . Strom 1) 

wurde mit 330 ml/h und Strom 2) mit 380 ml/h zugegeben. Beide Zu- 
laufe erfolgten getaucht. Der Reaktor war mit einem tjberlauf aus- 
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gestattet, aus dem kontinuierlich Reaktionsgemisch ablaufen 
konnte. Das Reaktorvolumen bis zum Uberlauf betrug 710 ml. Die 
Reaktionstemperatur wurde auf 80**C gehalten. Um das System ins 
Gleichgewicht zu bringen^ wurde der Austrag der ersten 4 h ver- 
5 worfen. AnschlielSend wurde der Austrag iiber eine Zeitdauer von 1 
h gesammelt und bilanziert, Der Austrag bestand aus zwei flussi- 
gen Phasen. Innerhalb von einer Stunde wurden 497,2 g Ober- und 
280,8 g Unterphase gesammelt. Die Obezphase bestand zu 96,8 % aus 
EODPP. Die Oberphase wurde anschlieSend im Vakuxom tiber eine mit 
10 Raschigringen gefilllte Kolonne destilliert, wobei 438,2 g 99,74 
%iges EODPP erhalten wurden. Zusammen mit dem EODPP im Vorlauf 
betrug die Gesamtausbeute 96,7 %. 

Beispiel 6 

15 

Kontinuierliche Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrSme gemischt: 1) Misch\ing aus 159,2 g 1-Methylimidazol und 

20 85,4 g Ethanol 2) 372,8 g Chlordiphenylphosphin (99,1 %ig) • Vom 
Strom 1) wurden 1257 g/h zugegeben, vom Strom 2) 1928 g/h. Das 
Volxmen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
mischpumpe wurde auf 120**C thermostatisiert . Das System wurde 5 
min ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieiSend wurde der Austrag 

25 liber 11 min gesammelt, um zu bilanzieren. Wahrend der Bilanzfahrt 
wurde die Menge an Einsatzstof f en durch Wiegen der Vorlagen be- 
st immt. Es wurden 372,8 g cailordiphenylphosphin zugegeben. Der 
Austrag bestand aus zwei flussigen Phasen. In den 11 min wurden 
392,2 g Ober- und 218,3 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase be- 

30 stand zu 96,5 % aus EODPP, so daS die gaschromatographisch be- 
stimmte Ausbeute 98,2 % betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in 
der Mischkammer betrug 4 s. Dadurch ergab sich eine Raum-Zeit- 
Ausbeute von 0,69 10^ kgm'^h"!. 

35 Beispiel 7 

Kontinuierliche Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

In einer Reaktionsmischp\ampe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
40 laufstrSme gemischt: 1) Mischung aus 156,7 g l-Methylimidazol und 
84,1 g Ethanol 2) 370,0 g dilordiphenylphosphin (99,1 %ig) . Vom 
Strom 1) wurden 167,5 g/h zugegeben, vom Strom 2) 257,4 g/h. Das 
Voliamen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
mischpumpe wurde auf SO'^C thermostatisiert. Das System wurde 60 
45 min ins Gleichgewicht gebracht. AnschlielSend wurde der Austrag 
uber 87 min gesammelt, imi zu bilanzieren. Wahrend der Bilanzfahrt 
wurde die Menge an Einsatzstof fen durch Wiegen der Vorlagen be- 
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stimmt. Es wurden 370,0 g Chlordiphenylphosphin zugegeben. Der 
Austrag bestand aus zwei fliissigen Phasen. In den 87 min w\irden 
389,3. g Ober- und 219,2 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase be- 
stand zu 96,8 % aus EODPP, so daS die- gaschromatographisch be- 
5 stimmte Ausbeute 98,5 % betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in 
der Mischkammer betrug 30 s. 

Beispiel 8 

10 Kontinuierliche Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrome gemischt: 1) Mischung aus 237,1 g 1 -Methyl imidazol \ind 
127,2 g Ethanol 2) 225,8 g Dichlorphenylphosphin. Vom Strom 1) 

15 wurden 385,6 g/h zugegeben, vom Strom 2) 23 9,0 g/h. Das Volumen 
det Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktionsmischpumpe 
wurde auf 80°C thermostatisiert . Das System wurde 30 min ins 
Gleichgewicht gebracht. Anschliefiend wurde der Austrag tiber 58 
min gesammelt, um zu bilanzieren. Wahrend der Bilanzfahrt wurde 

20 die Menge an Einsatzstof f en durch Wiegen der Vorlagen bestimmt. 
Es wurden 225,8 g Dichlorphenylphosphin zugegeben. Der Austrag 
bestand aus zwei fiassigen Phasen. In den 58 min wurden 249,0 g 
Ober- und 335,6 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase bestand zu 
95,4 % aus DEOPP, so dafi die gaschromatographisch bestimmte 

25 Ausbeute 95,5 % betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in der 
Mischkammer betrug 20 s. 

Beispiel 9 

30 Kontinuierliche Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrome gemischt: 1) Mischung aus 212,0 g 1 -Methyl imidazol und 
113,7 g Ethanol 2) 201,7 g Dichlorphenylphosphin 3) riickgefOhrte 

35 Oberphase des Reaktionsaustrages . Vom Strom 1) w\irden 1543,5 g/h 
zugegeben, vom Strom 2) 955,9 g/h, vom Strom 3) 2377 ml/h. Das 
Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
mischpumpe wurde auf 80''C thermostatisiert. Das System wurde 5 min 
ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag Ober 

40 12 min gesammelt, um zu bilanzieren. wahrend der Bilanzfahrt 
wurde die Menge an Einsatzstof fen durch Wiegen der Vorlagen be- 
stimmt. Es wurden 201,7 g Dichlorphenylphosphin zugegeben. Der 
Austrag bestand aus zwei fliissigen Phasen, die in elnem konti- 
nuierlich betriebenen Phasenscheider getrennt wurden. Ein Teil 

45 der Oberphase wurde in den ProzeJS zurtlckgefiihrt . In 12 min Bi- 
lanzfahrt wurden 227,0 g Ober- und 300,6 g Unterphase gesammelt. 
Die Oberphase bestand zu 95,2 % aus DEOPP/ so daS die Ausbeute 
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97,2 % betrug- Die Verweilzeit der Reaktanden in der Mischkammer 
betrug 2,5 s . Dadurch ergibt sich eine Raum-Zeit-Ausbeute von 
0,36 106 kgm-^h-i. 

5 Beispiel 10 

Regenerierung von 1-Methylimidazol Hydrochlorid 

Analog zu Beispiel 1 warden aus 181,5 g Di'chlorphenylphosphin, 

10 101,4 g Ethanol und 189 g l-Methylimidazol DEOPP hergestellt, wo- 
bei 202,2 g Oberphase mit einem DEOPP-Gehalt von 93,9 % und 265,5 
g Unterphase anf alien. Die Oberphase enthSlt zudem noch 3,1 g 
1-Methylimidazol. Die Unterphase wurde mit 169,6 g ParaffinSl ge- 
mischt. in diese Mischung wurde nun 168 g 50 %ige Natronlauge ge- 

15 tropft, wobei eine gut riihrbare Suspension erhalten wurde. Nach 
der Zugabe von 12,9 g Xylol \ind 78,4 g rUckgeftihrten Xylols aus 
einem vorherigen Versuch, das noch 3,8 g 1-Methylimidazol ent- 
hielt, wurde mit Hilfe von Xylol bei Wasser ausgekreist. Insge- 
samt wurden 132,7 g Wasser ausgekreist. Wenn kein Wasser mehr ab- 

20 geschieden wurde, destillierte man bei 30-85 mbar und 57 - 90°C 
Kopf temperatur das Xylol aus dem Reaktionsgemisch Ober eine 30 cm 
Fttllkarperkolonne, wobei 88,4 g Destillat erhalten wurden, das 
21,8 g 1-Methylimidazol enthielt. Das Destillat wurde im nachsten 
Vesuch als ruckgefiihrtes Xylol wieder eingesetzt, so daS darin 

25 enthaltenes 1-Methylimidazol immer wieder in den Prozefi zuriick- 
geftihrt wurde. Nach der Xyloldestillation wurde bei 30 mbar und 
90*^0 Kopf temperatur das 1-Methylimidazol abdestilliert . Es wurden 
164,0 g 1-Methylimidazol wiedergewonnen, das einen Gehalt von 
99,7 % aufweist. Der Wassergehalt des destillierten 1-Methylimi- 

30 dazols betrug 0,06 %. 

Der Destillationssumpf wurde nun mit 350 g Wasser versetzt, urn 
das im Weifiol suspendierte Kochsalz zu losen. Es bildeten sich 
zwei Phasen aus. Die 475,7 g Unterphase enthielten das Kochsalz 

35 \ind 0,3 % (1,4 g) 1-Methylimidazol. Die 161,1 g Oberphase bestan- 
den aus dem WeiSai, das als inertes Suspendierhilf smittel eben- 
falls wieder in den Prozefi zuriickgeftihrt wurde. Von den insgesamt 
eingesetzten 192,8 g 1-Methylimidazol (189,0 g frisch und 3,8 g 
im rUckgeftihrten Xylol) wurden 164,0 g als Reins toff wiedergewon- 

40 nen. Weitere 21,8 g befanden sich im abdestillierten* Xylol, das 
in den ProzeS zurtickgefuhrt wurde und damit erhalten bleibt. Ins- 
gesamt konnten somit 185,8 g (96 %) des 1-Methylimidazols zurlick- 
geftihrt wurden. 
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Bei spiel 11 

51 g Essigsaure warden in 120,8 g Cyclohexan gelost. Um die Saure 
wieder zu entfemen, wurden n\in 69,80 g 1-Methylimidazol in die 
5 Losung gegeben, worauf sich ein Zweiphasengemisch, bestehend aus 
119,4 g Oberphase (Cyclohexan) vocid 122,5 g Unterphase (lonische 
Flussigkeit = l-Methylimidazolixmacetat) bildete. Wahrend der Zu- 
gabe von 1-Methyliitiidazol stieg die Tenqperatur aufgnind der Salz- 
bildung bis auf ^O^C an. Durch Ktihlen mit einem Eisbad wuxde die 
10 Temperatur bei der weiteren Zugabe auf 40°C gehalten. Nach Abkuh- 
len konnte die Essigsaure nabezu vollstandig in Form der gebilde- 
ten lonischen FllLssigkeit, die mit Cyclohexan nicht mischbar ist, 
von dem L6semittel tlber eine Fltissig-Fltissig-Phasentrennxmg abge- 
trennt werden. 

15 

Beispiel 12 

Kontinuierliche Herstellxing des folgenden Chelatphosphonits : 



25 




30 In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrome gCTiischt: 

1) Zusammensetzung: Mischung aus 11,9 g 1-Methylimidazol, 11,8 g 
o-Biphenol und 35,1 g Toluol \md 

35 

2) Zusammensetzxing: Mischung aus 38,4 g (2-tert-butylphe- 
noxy) -chlorphenylphosphin und 153,5 g Toluol. 

Vom Strom 1) wurden 681 ml/h, vom Strom 2) 2373 ml/h dosiert. Das 
40 Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
mischptjmpe wurde auf 120*^C thermostatisiert • Das System wurde 3 
min ins Gleichgewicht gebracht. Anschliefiend wurde der Aus t rag 
iiber 7 min gesammelt, um zu bilanzieren. Die Terrqperatur des Reak- 
tionsmediums am Ausgang der Reaktionsmischpumpe betrug 100**C. Der 
45 Austrag bestand aus zwei fliissigen Phasen, die in einem GefaiS ge- 
sammelt und anschlieSend getrennt wurden. In 7 min Bilanzfahrt 
wurden 233,9 g Ober- und 14,0 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 
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phase war eine toluolische L5s\ing der Reaktionsprodiikte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von l-Methylimidazol/ das oberhalb 
von 75°C als ionische Flussigkeit anfiel. Die Selektivitat des er- 
wQnschten Chelatphosphonits gegentiber den unerwQnschten monoden- 
5 taten Phosphoniten wurde mit Hilfe von 31P-NMR-Spektren ermit- 
telt. Sie betrug 93,8 % zugunsten des Chelatphosphonits. Der 
Umsatz war vollstandig. 

Beispiel 13 

10 

Die Synthese des Chelatphosphonits aus Beispiel 12 wurde durchge- 
fuhrt wie unter Beispiel 12 beschrieben. Es warden verschiedene 
Parameter variiert. Der Kopf der Reaktionsmischpxjmpe wurde so 
thermostatisiert, daS die in der Tabelle angegebenen Endteinpera- 
15 turen des Reaktionsgemisches am Ausgang der Pumpe erhalten werden 
konnten. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengef afit . 



20 


Zusammen- 
setziing 
Strom 1 


Zusammen- 
setzvmg 
Strom 2 


Zulauf 
Strom 
1 


Zulauf 
Strom 
2 


Temperatur 
Reaktor- 
ausgang 


Selektivitat 
Chelatphospho- 

nit in Bezug 
auf monodentate 
Phosphonite 


25 


33,3 g 
MIA 

32,8 g BP 
98,0 g 
Tol 


106,0 g 
TBCP 

45,4 g 
Tol 


1603 
ml/h 


1367 
ml/h 


105,5*'C 


96,6 % 


30 


37,3 g 
MIA 

36,7 g BP 
109,7 g 
Tol 


118,7 g 
TBCP 

50,9 g 
Tol 


1603 
ml/h 


1367 
ml/h 


gcs-c 


97,3 % 


35 


41,3 g 
MIA 

40,7 g BP 
121,6 g 
Tol 


130,9 g 
TBCP 

56,1 g 
Tol 


1603 
ml/h 


1367 
ml/h 


76,8''C 


98,6 % 
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2iiis amBCien— 


Zulaiif 


Zulauf 


Temperatur 


Selektivitat 




setz\ing 


setzving 


Strom 


Strom 


Reaktor- 


Chelatphospho- 




Strom 1 


Strom 2 


1 


2 


ausgang 


nit in Bezug 
auf monodentate 


5 












Phosphonite 




41,3 g 


130,9 g 


1603 


1367 


76,8 "C 


98,6 % 




MIA 


TBCP 


ml/h 


ml/h 








40,7 g BP 


56,1 g 










10 


121,6 g 
Tol 


Tol 












21,2 g 


71,2 g 


1270 


1156 


76,3 "*C 


99,3 % 




MIA 


TBCP 


ml/h 


ml/h 








20,9 g BP 


30,5 g 










15 


62,5 g 
Tol 


Tol 
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MIA = 1-Methylimidazol 
BP = o~Biphenol 
Tol = Toluol 

TBCP = (2-tert-butylphenoxy)-chlorphenylphosphin 
Der Umsatz war bei alien Varianten vollstandig, 
Beispiel 14 

Kontinuierliche Herstellung des folgenden Chelatphosphonits: 



30 



35 




In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
lauf strome gemischt: 

1) Zusammensetzung: Mischung aus 28,0 g 1-Methyliiaidazol , 36,1 g 
2 , 2 * , 4 , 4 ' -Tetramethyl-o-Biphenol und 116,4 g Toluol und 
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2) Zusammensetzung : Mischvmg aus 88,4 g (2-tert-butylphe- 
noxy) -chlorphenylphosphin und 37,9 g Toluol. 

Vom Strom 1) warden 1817 ml/la, vom Strom 2) 1153 ml/h dosiert. 
5 Das Volumen der MischkaraEtier betrug 3,3 ml. Das System wurde 2 min 
ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag uber 5 
min gesammelt, urn zu bilanzieren. Die Temperatur des Reaktionsme- 
diums am Ausgang der Reaktionsmischpun^e betrug 76,3''C. Der Aus- 
trag bestand aus zwei fltissigen Phasen, die in einem GefaiS gesam- 

10 melt \xnd anschlieSend getrennt wurden. In 5 min Bilanzfahrt wur- 
den 264,3 g Ober- \ind 40,1 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase 
war eine toluolische Losung der Reaktionsprodukte, die Unterphase 
war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb von 75*'C 
als ionische Flxissigkeit anfiel. Die Selektivitat des erwOnschten 

15 Chelatphosphonits gegentiber den unerwiinschten monodentaten Phosp- 
honiten wurde mit Hilfe von 31P-NMR-Spektren ermittelt. Sie be- 
trug 95,6 % zugxinsten des Chelatphosphonits. Der Umsatz war voll- 
standig. Die Unterphase (ionische Flussigkeit) enthielt nur ca. 
300 ppm an phosphorhaltigen Nebenkomponenten . 

20 

Beispiel 15 

Kontinuierliche Herstellung des folgenden Chelatphosphonits: 



In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrome gemischt: 

40 1) Zusammensetzung: Mischung aus 188,9 g 1-Methylimidazol, 

249,1 g 2, 2 ^ , 4,4'-Tetramethyl-o-Biphenol und 807,4 g Toluol 
und 
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35 



2) Zusammensetzung: Mischxing aus 664,7 g (2-tert-butylphe- 
45 noxy) -p-f luorphenyl-chlorphosphin und 284,9 g Toluol. 
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Vom Strom 1) wurden 1781 ml/h, vom Strom 2) 1189 ml/h dosiert. 
Das VolTjmen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Das System wurde 2 min 
ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieBend wurde der Austrag iaber 
275 min gesammelt, im zu bilanzieren. Die Tempera tur des Reakti- 
5 onsmedixims am Ausgang der Reaktionsmischpxiitqpe betrug 69, 8*^0 • Der 
Austrag bestand aus zwei fliissigen Phasen, die in einem GefaS ge- 
sammelt und anschlieSend getrennt wurden. In 275 min Bilanzfahrt 
wurden 799,6 g Ober- und 98,9 g Unterphase gesaramelt. Die Ober- 
phase war eine toluolische Losxing der Reaktionsprodukte, die Un- 
10 terphase war das Hydro chlorid von l~Metliylimidazol, das oberhalb 
von 75*'C als ionische Flussigkeit anfiel. Die Ausbeute an isolier 
tern Wertprodukt betrug 302,9 g (93,4 % d.Th) . 

Bei spiel 16 ■ ; 

15 

Kontinuierliche Herstellung des folgenden Chelatphosphonits : 
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25 




In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
30 laufstrome gemischt: 

1) Mischung aus 188,9 g 1-Methylimidazol, 249,1 g 2,2^4,4*-Te- 
tramethyl-o-Biphenol und 807,4 g Toluol und 

35 2) Zusammensetzxmg: Mischung aus 696,1 g (2-tert-Butyl-6-methyl- 
phenoxy) -chlorphenylphosphin und 298,3 g Toluol. 

Vom Strom 1) wurden 1730 ml/h, vom Strom 2) 1238 ml/h dosiert. 
Das Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Das System wurde 2 min 

40 ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Aoistrag ILber 
275 min gesammelt,- um zu bilanzieren. Die Temperatur des Reakti- 
onsmediums am Ausgang der Reaktionsmischpumpe betrug 69,5°C. Der 
Austrag bestand aus zwei flussigen Phasen, die in einem GefaS ge- 
sammelt und anschlielSend getrennt wurden. In 275 min Bilanzfahrt 

45 wurden 798,1 g Ober- \md 93,3 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 
phase war eine toluolische Losung der Reaktionsprodxikte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb 
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von IS^C als ionische Fltissigkeit anfiel. Die Ausbeute an isolier- 
tem Wertprodukt betrug 298,3 g (95,2 % d.Th) . 

Beispiel 17 

Kontinuierliche Herstelltmg des folgenden Chelatphosphits : 



10 




15 



In einer Reaktionsmischpun^e wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrSme geiaischt: 

20 

1) Mischung aus 188,9 g 1-Methylimidazol, 249,1 g 2,2^4,4*-Te- 
tramethyl-o-Biphenol xand 807,4 g Toluol \Hidr 

2) ZusammeAsetzung: Mischung aus 660,5 g (Di-o-kresyl) -chlor- 
25 phosphin und 283,1 g Toluol. 

Vom Strom 1) wurden 1793 ml/h, vom Strom 2) 1176 xol/h. dosiert. 
Das Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml- Das System wurde 2 min 
ins Gleichgewicht gebracht. AnschlielSend wurde der Austrag Ober 

30 160 min gesammelt, \im zu bilanzieren. Die Tempera tur des Reakti- 
onsmediums am Ausgang der Reaktionsmischpumpe betrug 70,1''C. Der 
Austrag bestand aus zwei fiassigen Phasen, die in einem GefaS ge- 
sammelt \ind anschlieSend getrennt wurden. In 160 min Bilanzfabrt 
wurden 470,8 g Ober- und 60,8 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 

35 phase war eine toluolische L6s\ing der ReaktionsprodTikte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb 
von 75*C als ionische Flussigkeit anfiel. Die Ausbeute an isolier- 
tem Wertprodukt betrug 166,6 g (93,0 % d.Th). 
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Belspiel 18 

Kontinuierliche Herstellung des folgenden Chelatphosphinits : 




15 

In einer Reaktionsmischpxjmpe warden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrSme gemischt: 

1) Misch\ing aus 188,9 g 1-Methylimidazol , 249,1 g 2,2^4,4*-Te- 
20 tramethyl-o-Biphenol vmd 807,4 g Toluol und 

2) Zusammensetzung: Mischung aus 445,8 g Diphenylclilorphosphin 
\ind 191,1 g Toluol. 

25 Vom Strom 1) warden 1991 ml/h, vom Strom 2) 906 ml/h dosiert. Das 
Vo lumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Das System wtirde 2 min ins 
Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag liber 218 
min gesammelt, um zu bilanzieren. Die Temperatur des Reaktionsme- 
diirnis am Aasgsing der Reaktionsmischpumpe betrug TCl'^C. Der Aus- 

30 trag bestand aus zwei fltissigen Phasen, die in einem GefaS gesam- 
melt und anschliefiend getrennt wurden. In 218 min Bilanzfahrt 
wurden 641,8 g Ober- und 93 g Unterpliase gesammelt. Die Oberphase 
war eine toluolische L5sung der Reaktionsprodukte, die Unterphase 
war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb von TS^C 

35 als ionische Flussigkeit anfiel. Die Ausbeute an isoliertem Wert- 
produkt betrug 152,3 g (67,4 % d.Th) . 
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Beispiel 19 



Kontinuierliche Herstellung des folgenden Chelatphosphonits : 



5 




10 




15 



In einer Reaktionsmischpumpe warden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrSme gemischt: 

1) Mischiing aus 188,9 g 1-Methylimidazol , 249,1 g 2,2 * ,4,4^-Te- 



2) Zusammensetzung: Mischung aus 828,1 g ) (2 , 4-Di-isoaicv/lphe- 
noxy)~ chlorphenylphosphin und 354,9 g Toluol. 

25 Vom Strom 1) wurden 1532 ml/h, vom Strom 2) 1395 ml/h dosiert. 

Das Volumen der Mischkatnmer betrug 3,3 ml. Das System wurde 2 min 
ins Gleichgewicht gebracht. Anschliefiend wurde der Austrag liber 
275 min gesammelt, um zu bilanzieren. Die Temperatur des Reakti- 
onsmediums am Ausgang der Reaktionsmischpumpe betrug 69°C. Der 

30 Austrag bestand aus zwei fiassigen Phasen, die in einem GefaiS ge- 
sammelt und anschliefiend getrennt wurden. In 275 min Bilanzfahrt 
wurden 787,9 g Ober- und 85,3 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 
phase war eine toluolische Losung der Reaktionsprodukte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb 

35 von 75*'C als ionische Flttssigkeit anfiel. Die Ausbeute an isolier- 
tern Wertprodukt betrug 304 g (89,6 % d.Th) . 
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tramethyl-o-Biphenol und 807,4 g Toluol und 
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Beispiel 20 



Kontinuierliche Herstelliing des folgenden Chelatphosphonits : 



5 




10 




15 



In einer Reaktionsmischpumpe warden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstr5me gemischt: 



• 2) Zusammensetzung: Mischimg aus 738,3 g (2 , 4-Di-tert-butylphe- 
noxy)- chlorphenylphosphin und 316,4 g Toluol. 

25 Vom Strom 1) wurden 1664 ml/h, vom Strom 2) 1308 ml/h dosiert. 

Das Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Das Systeca vnirde 2 min 
ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag tiber 
233 min gesammelt, urn zu bilanzieren. Die Temperatur des Reakti- 
onsmedixims am Ausgang der Reaktionsmischpiompe betrug 75,8°C. Der 

30 Austrag bestand aus zwei flUssigen Phasen, die in einem GefaS ge- 
sammelt xind ansclilieSend getrennt wurden- In 233 min Bilanzfahrt 
wurden 663,9 g Ober- und 79,8 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 
phase war eine toluolische Losung der Reaktionsprodukte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb 

35 von 75**C als ionische Fltissigkeit anfiel. Die Ausbeute an isolier- 
tem Wertprodukt betrug 267 g (94,7 % d.Th) . 

Beispiel 21 

40 In einem 11-Kolben mit thermo s tat ier tern Doppelmantel ; mechanic 
scher Rtihrxing, Thermometer und R\ickf luEkuhler wurden unter Argon- 
atmosphare ein Gemisch aus 1,7 mol PCI3 und 0,6 mol AICI3 (98% 
Reinhheit) bei 73 ®C vorgelegt. AnschlieSend wurden innerhalb von 
30 min 0,4 mol Fluorbenzol hinzugegeben, wobei ein leichter Ar- 

45 gonstrom durch den Reaktionskolben geleitet wurde. Das Reaktions- 
gemisch wurde 3 Std gertihrt, auf 60 ''C abgekuhlt und 0,62 mol N- 
Methylimidazol innerhalb von 45 min langsam zugegeben. Die Reak- 
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1) 



Mischung aus 188,9 g 1-Methylimidazol , 249,1 g 2,2^ ,4,4*-Te- 
tramethyl-o-Biphenol xind 807,4 g Toluol und 
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tion war exotherm und es entstanden Nebel. AnschlieSend wurde 
noch 30 min bei 60 °C weitergertihrt . Bei Abstellen der Rtihrung 
trennten sich 2 Phasen. Die vintere Phase vmrde abgetrennt tind die 
obere Phase bei 60 "C zweimal mit je 80 ml PCI3 extrahiert. 
5 Die Unterphase und die vereinigten PCls-Extrakte wurden destil- 
liert, wobei man 55 g p-Fluorphenyl-dichlorphosphin in einer 
Ausbeute von 70 % d. Th. xind einer Reinheit von 96 % (bestimmt 
per 3ip-NMR) erhielt. 

10 Beispiele 22 - 27 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 21 beschrieben, jedoch wurden 
die in der Tabelle angegebenen Verbal tnisse an Fluorbenzol, AICI3/ 
PCI3 und 5sr-Methylimidazol verwendete. 
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Bsp. 


Molverhaitnis 

AICI3: 

Fluorbenzol 


Molverhaitnis 
N-Methylimidazol : 
AICI3 


Reakti- 

onsdauer 

[hi 


Ausbe 
ute 
[%] 


Rein- 
heit 
[%] 


21 


1,5 


1 


3 


70 


96 


22 


1,5 


1 


6 


65 


96 


23 


1,5 


1 


3 


80 


91 


24 


1 


1 


.3 


54 


96 


25 


1 


0,5 


3 


16 


n.b. 
5-.b. 


26 


1,5 


0,5 


3 


19 




27 


2 1 1 


3 


79 


73 



n.b. : nicht bestimmt 



In Beispiel 23 wurde die Reaktionsfiihrung analog Beispiel 21 ge- 
3° wahlt, jedoch AICI3 einer hoheren Reinheit (> 99 %) eingesetzt. 
Vergleichsbei spiel 3 



In einem 11-Kolben mit thermostatiertem Doppelmantel , mechani- 
scher Rtthrxmg, Thermometer und RiickfluSkOhler wurden unter Argon- 
atmosphare ein Gemisch aus 3,4 mol PCI3 und 1,2 mol AICI3 (98% 
Reinheit) bei 73 °C vorgelegt. AnschlieSend wurden innerhalb von 
30 ndn 0,8 mol Fluorbenzol hinzugegeben, wobei ein leichter Ar- 
gonstrom d\irch den Reaktionskolben geleitet wurde. Das Reaktions- 
gemisch wurde 3 Std gertihrt, auf 60 "C abgekiihlt und .1,25 mol 
pyridin innerhalb von 45 min langsam zugegeben. Die Reaktion war 
exotherm und es entstanden Nebel. AnschlieSend wurde noch 30 min 
bei 60 "C weitergertlhrt . Es fiel ein ungleichmaSiger, groSklun^i- 
ger Fes ts toff aus, der nicht iiber eine Nutsche, sondem lediglich 
durch Filtration abtrennbar war. Der abfiltrierte RUckstand wurde 
mit Petrol ether gewaschen. Das Filtrat und die Waschf Itissigkeit 
wurde vereinigt imd destilliert, wobei man 73,3 g p-Fluorphenyl- 
dichlorphosphin in einer Ausbeute von 47 % d. Th. erhielt. 



BAST Akt iengesel 1 Sfihaf t 20020406 
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Verfahren zur Abtrennung von Saxiren aus chemischen Reaktionsgemi 
schen mit Hilfe von ionischen Fltissigkeiten 

5 Zusainmenfassimg 

Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus Reaktionsgemischen 
mittels einer Hilfsbase, wobei die Hilfsbase 

10 b) ein Salz mit der S^ure bildet, das bei Temperatxiren fliissig 
ist, bei denen das Wertprodukt wahrend der Abtrennung des 
Fiassigsalzes nicht signifikant zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Losung 
15 des Wertproduktes in einem geeigneten Losungsmittel zwei 

nicht mischbare flussige Phasen ausbildet. 
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